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Przyklady wykorzystania analizy SEM-EDX
do badan zabytkowych skor
garbowanych zwigzkami metali

Skory garbowane zwigzkami mineralnymi
— zarys tematyki

koéra jest jednym z najstarszych materialéw, ktory czlowiek nauczyl

si¢ przetwarza¢ i wykorzystywac dla celéow uzytkowych: na elemen-
ty narzedzi rolniczych, odzienie, oprawy rekopisow, siodla, kolczany, re-
kawiczki, torby etc. Jest ona wytworem zwierzecym o niezwyklej struktu-
rze. Ma budowe warstwowa, sklada si¢ gtéwnie z sieci widkien kolageno-
wych, a struktura ta jest rézna w poszczegélnych warstwach skory. Skla-
da si¢ z naskorka, blony licowej, warstwy termostatycznej, warstwy siatko-
wej oraz tkanki podskérnej. Dwie zewnetrzne warstwy sa usuwane w pro-
cesie wyprawy, dlatego budowa skory surowej rézni si¢ od budowy skory
wyprawionej (rys. 1). Roznice te zarysowujq si¢ takze w skladzie chemicz-
nym — podczas wyprawy usuwana jest wigcksza ilos¢ substancji niekolage-
nowych znajdujacych si¢ w tkance skéry. W historii znanych bylo bardzo
wiele metod wyprawiania skor, w tym ich garbowania. Wyprawa jest to sze-
reg procesow technologicznych, ktére maja za cel przemieni¢ bardzo nie-
trwala skore surowa (4. szybko psujaca si¢ 1 nieodporna na wode, wilgoc)

w wyrob zdatny do uzycia, ktéry ma mie¢ juz duzo wigksza odpornosé na
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wspomniane czynniki niszczace. Wyprawa obejmuje trzy duze bloki tech-
nologiczne (skladajace si¢ z mniejszych proceséw jednostkowych). Sa to:
1) tzw. warsztat mokry, w ktorym skory sa poddawane oczyszczaniu, me-
chanicznej 1 chemicznej obrobcee, 2) garbowanie skor, czyli wprowadzenie
w tkanke skorna zwiazkow ja garbujacych; 3) wykanczanie skory (m.in. na-
tluszczanie, suszenie, barwienie, obrobka mechaniczna, nanoszenie powlok
tworzacych skore bardziej odporng na wnikanie wody, w celu nadania po-
tysku, czy tez nadawanie faktury).

Do grupy substancji garbujacych uzywanych dawniej, jak réwniez
wspolczesnie naleza m.in. zwiazki metali. W grupie skoér znajdujacych sie
w zabytkowych kolekcjach lub bedacych elementami obiektéw mozna spo-
tka¢ najczesciej skory garbowane przy uzyciu soli glinowych — tzw. ,,garbo-

91

wanie glinowe” / ,alunowe zwykle”'. Skéry takie garbowano przy uzyciu
roztworu alunu® glinowo-potasowego Al(SO,), * K. SO, ¢ 12 H,O z do-
datkiem powszechnie uzywanej soli, jaka jest chlorek sodu, a od kiedy
przemyst w XIX wieku zaczal wytwarza¢ masowo siarczan glinu
AlSO,), * 18 H,0, sdl ta zaczela by¢ réwniez uzywana w procesie garbo-
wania glinowego.

Uzycie soli glinu oraz garbnikéw roslinnych zalicza si¢ do jednych
z najstarszych substancji garbujacych’. Stosowane od czaséw starozytnych
aluny uzywane byly powszechnie w medycynie, farbiarstwie, garbowaniu
skor 1 do innych jeszcze celow. Byly powszechnie znane w $wiecie starozyt-
nym, m.in. w Mezopotamii, Egipcie, Grecji, Rzymie. Najstarszym znanym
surowcem, z ktorego uzyskiwano atuny, byl afunit 1 kamieri atunowy (ang,
alum stone). Wytwarzano je w duzych iloSciach w zwiazku ze sporym zapo-
trzebowaniem. W Europie do masowego wytwarzania alunu doszto w XIII
wieku. Jego produkcja byla rozwijana przez wieki, a zaczela si¢ zmniejszac

' H. R. Procter, The Making of Leather, Cambridge 1914, s. 80 i n.

> Aluny to siarczany podwoéjne o wzorze: MM™(SO,), * 12 H,O. M' oznacza kation
metali jednowartosciowych: K, Na, Rb, T1, Cs lub kation amonowy, natomiast M™ ozna-
cza metale tréjwartosciowe: Al, Fe, Cr, In, Ga, Co, V, Mn, Sc.

3 M. Levey, Alum in Ancient Mesopotamian Technology, “Isis” 1958, t. 49, nr 2, s. 168;
M. Levey, M. Krek, H. Haddad, Some Notes on the Chenical Technology in an Eleventh Century
Arabic Work on Bookbinding, “Isis” 1956, t. 47, nr 3, s. 240.
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wraz z pojawieniem si¢ masowej produkgji siarczanu glinu’. Siarczan glinu
zaczal przemystowo wytwarzaé niejaki Pommier z Paryza w 1845 roku’.
Uzywano go w przemysle m.in. garbarskim i papierniczym. Na przestrzeni
wiekoéw opracowano wiele réznych metod garbowania skér z uzyciem so-
li glinu. Jednym z nich jest tzw. wyprawa glacé, polegajaca na traktowaniu
surowca skoérzanego papka skladajaca si¢ z roztworu alunu glinowo-pota-
sowego 1 soli kuchennej z dodatkiem $rodka natluszczajacego (np. zoltka
jaj kurzych) i napelniajacego (np. maka pszenna)®. Proces wyprawy skory
solami glinu z réznymi dodatkowymi substancjami mozna bylo przepro-
wadzi¢ etapowo — najpierw poprzez zastosowanie garbowania glinowego,
a nastgpnie wprowadzenie do skoéry papki. Wykorzystywano papki o roz-
nym skladzie. Wiele réznorodnych wariantéw wyprawy skor przy uzyciu
garbnikéw glinowych z zastosowaniem dodatkow, a takze sposoby barwie-
nia bialych skoér opisal muin. Alexander Watt’. W Zakladzie Konserwacji
Papieru 1 Skéry UMK w Toruniu, w ramach zaje¢ z technologii skory pro-
wadzonych dla przyszlych konserwatorow, odtwarzane sg niektére z tych
dawnych metod, co cieszy si¢ duzym zainteresowaniem.

Nowo wytworzone skory garbowane solami glinu sa jasnobiale lub bia-
tokremowe, natomiast te, ktore wystepuja w obiektach zabytkowych, mo-
ga zachowa¢ czasem swoja charakterystyczng jasna barwe, czesto jednak
maja barwe kremowa, kremowo-z6lta lub Z6ita, co jest efektem zmian za-
chodzacych podczas procesow starzeniowych. Nierzadko skory te sg tak-
ze znacznie zabrudzone i dopiero w wyniku prac konserwatorskich, dzieki
mechanicznemu i chemicznemu usunigciu zanieczyszczen z ich powierzch-
ni, odzyskuja czes¢ swojego dawnego blasku. Skory biale garbowane gli-
nowo, z uwagi na ich stosunkowo duza jasno$¢ i dobra trwaloéé¢, stosowa-
ne sa w pracach konserwatorskich do uzupetnien — rekonstrukeji®. Zwraca

* L. Geschwind, The Manufacture of Alum and the Sulphates and Other Salts of Alumina and
Iron, London 1901, s. 163-164.

5> Ibidem, s. 134.

¢ Ch. T. Davies, The Manufacture of 1.eather, Philadelphia~London 1885, s. 653-654.

" A. Watt, Leather Manufacture, New York—London 1906, s. 306-322.

8 P N. Banks, The Treatment of an 1855 British Paper Specimen Book, “Bulletin of the
American Group. International Institute for Conservation of Historic and Artistic Works”
1972, . 12, nr 2, s. 92.
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si¢ jednak uwage na ich wady m.in. nizsza temperature skurczu wzgledem
skor garbowanych roslinnie. Skéra garbowana glinowo jako material zabyt-
kowy poddawany konserwacji i uzywany do konserwacji byla przedmiotem
badan konserwatorki Marie Vest’.

W historii skory biate garbowane z uzyciem zwiazkéw glinu wykorzy-
stywano (w zalezno$ci od zastosowanego wariantu wyprawy) do réznych
celow ekskluzywnych, np. jako materialy introligatorskie (np. do oklejenia
okladzin, fot. 1, 2), galanteria (np. rekawiczki, cylindry, kapelusze, portmo-
netki, paski), buciki, kamizelki, kaftany (fot. 3, 4), reprezentacyjne rzedy
konskie, elementy siodel. Pojawienie si¢ kolei, samochodéw oraz innych
srodkéw transportu stworzylo mozliwos¢ zastosowania bialych skor takze
1 w pojazdach do celéw ozdobnych, np. do wykonywania tapicerek. Gar-
bowanie alunowe zwykle (atun i chlorek sodu) stosowano takze do wypra-
wy skor futerkowych'’. W technologii garbarskiej uzywano réwniez rozma-
itych kombinacji garbowania, np. garbowanie glinowo-roslinne czy tez gli-
nowo-chromowe.

Innym rodzajem garbowania mineralnego, na ktore zwrécono uwage
w niniejszym artykule, jest garbowanie zwiazkami zasadowymi chromu(III),
np. Cr,(OH),(SO,), * Na,SO,, Cr,(OH), * (SO,),". Jest to metoda stosun-
kowo nowa, poniewaz weszta w uzycie w II polowie XIX wieku'? Tech-
nologia garbowania chromowego jest obecnie dominujacym sposobem gat-
bowania na $wiecie, m.in. ze wzgledu na jej niskie koszty, szybkie wnikanie
garbnika w cala grubos¢ tkanki skornej oraz inne, specyficzne cechy wy-
robu (m.in. wysoka temperature skurczu wlokien kolagenowych >100°C).
Skoéry garbowane chromowo uzywane sa m.in. w introligatorstwie, bywaty
takze wykorzystywane przez niektorych konserwatoréw w pracach restau-
ratorskich do uzupelnien ubytkéw w zabytkowych obiektach skoérzanych,
dlatego tez towarzysza cennym obiektom zabytkowym. Stawiano je wyso-
ko wéréd innych skor muin. ze wzgledu na duza elastycznosc.

? M. Vest, White tawed leather — aspects of conservation, Preprint from the 19™ Internation-
al Congress of IADA, Copenhagen, August 15-21, 1999, s. 67-72.

10 J. W. Stevens, Leather Manufacture, London 1891, s. 235.

"W Lasek, Kolagen. Chemia i wykorystanie, Warszawa 1978, s. 303.

2 A. Watt, op. cit, s. 323 i n.
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W technologii garbarskiej stosowano jeszcze inne rodzaje garbowania
mineralnego, np. zwiazkami zelaza®, cyrkonu, tytanu'!. Specyficznym rodza-
jem garbowania bylo garbowanie siarkowe, polegajace potraktowaniu sko-
ry roztworem tiosiarczanu sodu, a nastgpnie kwasem siarkowym, w wyniku
czego na widknach kolagenowych osiadala siarka koloidalna. Istnienie tych
metod jedynie zasygnalizowano, nie beda bowiem omawiane w artykule.

Innym rodzajem skory wyprawionej jest pergamin, ktory jest skora
niegarbowana, poddang specyficznej obrobce. W' przeciwienstwie do skor
przeznaczonych do garbowania, w tym przypadku uzywany podczas wy-
prawy wodorotlenck wapnia (etap wapnienia) nie jest usuwany ze skory
1 w niej pozostaje. Ponadto w kofcowych fazach obrobki pergaminu cza-
sem praktykuje si¢ wcieranie w jego powierzchni¢ weglanu wapnia w po-
staci kredy. Zaréwno wodorotlenek, jak i weglan nie maja wlasciwosci gar-
bujacych. Pergamin jest wiec skora niegarbowana, ale zawierajaca w swojej
strukturze zwiazek mineralny w postaci CaCO,. Jednakze czasem pergami-
ny poddawano powierzchniowemu zagarbowaniu. Przykladem sa karty wy-
korzystywane jako podloze do malowania miniatur ksiazkowych, ktére po-
krywano powierzchniowo roztworem alunu glinowo-potasowego. Taki per-
gamin stawal si¢ bardziej odporny na wode bedaca rozpuszczalnikiem farb
miniatorskich i1 zapraw pod zlocenia.

Wykorzystanie

skaningowego mikroskopu elektronowego
z detektorem EDX

w badaniach prébek skor zabytkowych

Spektrometr EDX (ang. energy dispersive X-ray), mierzacy charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskiego emitowane przez probke pod wplywem

P Skéry garbowane solami zelaza nie wytrzymaly konkurencji z innymi metodami  gat-
bowania ze wzgledu na niepozadane ich wlasciwosci, J. Szczepatiski, Poglady na tworzenie sig
skdry wyprawionej, ,,Chemik Polski” 1904, R. 4, nr 30, s. 587.

" Sa to nowe technologie garbowania. M. Kite, R. Thomson, Conservation of Leather and
Related Materials, Amsterdam [etc.] 2006, s. 27-30.
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strumienia elektronéw, stuzy do stosunkowo szybkiej identyfikacji piet-
wiastkéw w badanych materiatach. Poczawszy od 1968 roku, kiedy to ame-
rykanska firma ,,Gamma-Tech” zainstalowala pierwszy polprzewodnikowy
detektor do mikroskopu skaningowego, nastapil znaczny rozwdj i rozpo-
wszechnienie tej techniki. Mikroanaliza rentgenowska jest cennym narze-
dziem badawczym dla specjalistow z réznych dziedzin, w tym konserwato-
réw, poniewaz pozwala na wykrycie pierwiastkow ponizej 0,1% wag., przy
precyzji 1-5% analizowanego stezenia". Konserwatorzy nie moga pozwo-
li¢ sobie na pobranie duzych probek z obiektéw zabytkowych, dlatego tez
pobierane sa najczesciej probki w skali mikro. Przy zastosowaniu detekto-
ra EDX wykrywane sa wszystkie pierwiastki, ktore majg liczbe atomows
wigksza niz bor (B ma liczbe¢ atomowa Z=5). Jednakze nalezy podkreslic,
ze okreslenie zawartosci pierwiastkow lekkich obarczone jest duzo wigk-
szym bledem niz pierwiastkow cigzkich. Zanim prébka zostanie poddana
badaniom przy wykorzystaniu detektora EDX, w celu uzyskania informa-
cji o rozmieszczeniu pierwiastkéw w probece wykorzystywany jest detektor
umozliwiajacy wykrycie elektronow elastycznie odbitych BSE (ang, backscat-
tered electrons). Analizy SEM-EDX i SEM-BSE sa bardzo pomocne i chet-
nie wykorzystywane podczas badaniach réznego rodzaju obiektéw zabyt-
kowych, w tym obicktow skorzanych'®. Detektor BSE uwidacznia kon-
trast zwigzany ze skladem pierwiastkowym badanej probki (tzw. Z kon-
trast). Jest to mozliwe ze wzgledu na zdolno$¢ odbijania elektrondéw przez
atomy pierwiastkow, ktéra to zdolnos¢ w duzym stopniu zalezy od liczby
atomowej Z i rosnie wraz z jej wzrostem'”. W praktyce oznacza to, ze im
wigksza S§rednia liczba atomowa, tym bardziej jasne sa miejsca (az do bie-
li wlacznie) na badanym obszarze probki. Natomiast im mniejsza $rednia
liczba atomowa pierwiastkéw, tym ciemniejsze sq obszary (az do szaro-

5 Mikroskopia elektronowa, red. A. Barbacki, Poznar 2007, s. 16-17.

Y A. Le Gac, Prelipiinary research on glies made of tawed leather, parchment and rabbit-skin, [w:]
Parchment and leather heritage. Conservation-Restoration, red. E. Jablonska, T. Kozielec, Torunl
2012, s. 41 i n.; G. Abdel-Maksoud, Analytical technigues used for the evaluation of a 19" century
quranic manuscript conditions, “Measurement” 2011, t. 44, nr 9, s. 1612; B. Pemberton, P. Nell,
Identification of a white substance on 20" century leather bindings, “AICCM Bulletin”, 2008, t. 31,
s. 28-35.

" Mikroskopia elektronowa, s. 85.
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czarnego, czarnego), ktére tworza te pierwiastki w obrebie prébki (fot. 5,

8). Na podstawie obrazu mikroskopowego uzyskanego przy uzyciu detek-

tora BSE mozemy zorientowac si¢ w rozmieszczeniu pierwiastkow ciez-

szych i lzejszych w obrebie probki 1 wybra¢ miejsca do badan szczegdlo-

wych przy uzyciu detektora EDX.

Analiza SEM-EDX stwarza duze mozliwo$ci w analizowaniu skladu

pierwiastkowego probek. Jak przyklady mozna wymienic:

a)
b)
9

d)

uzyskanie tzw. map rozmieszczenia pojedynczych pierwiastkow (ang.
mapping) (fot. 6, 7);

uzyskanie map dla dwoch lub wigcej pierwiastkéw jednoczesnie
(fot. 9, 10);

nalozenie map pierwiastkéw na obraz uzyskany przy uzyciu detektora
BSE (a wi¢c obrazu kolorowego na obraz w skali odcieni szarosci);
wykonanie analizy calej powierzchni badanej probki lub jej fragmentu
poprzez: zaznaczenie obszarow o roznych ksztaltach (fot. 11), zazna-
czenie punktéw lub linii (jednoczesnie mozna zaznaczy¢ wiele wybra-
nych obszaréw);

wykonanie analizy jako$ciowej 1 iloSciowej pierwiastkéw w obrebie ba-
danego obszaru. Miedzy innymi uzyskuje si¢ wyrazona w procencie
atomowym informacje o zawartosci zidentyfikowanych pierwiastkow
(tab. 1). Dane te umozliwiaja okreslenie przyblizonych wzoréw suma-
rycznych substancji chemicznych znajdujacych si¢ w prébee. Ustalenie
wzoru zwiazku chemicznego ulatwia takze poroéwnanie miejsc nakla-
dania si¢ poszczegolnych pierwiastkow w mapach.

Ze wzgledu na zréznicowanie topograficzne probki, badaniom podda-

wane sa najczesciej nastepujace jej obszary:

a)
b)

d)

powierzchnia probki skory;

przekroj probki skory (klasyczny: o kacie réwnym lub zblizonym do
90°) — na calej jej grubosci (probka wycinana jest skalpelem chirurgicz-
nym i obserwowana w postaci niezatopionej lub zatopionej w zywicy,
np. akrylowej — ,,Duracryl Plus”);

powierzchnia probki skéry wraz przekrojem sko$nym — na calej gru-
bosci skory (cigcie sko$ne wykonywane jest skalpelem chirurgicznym
od warstwy licowej do strony mizdrowej, rys. 2);

fragmenty warstw skory (np. z kruszacego si¢ lica);
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Tabela. 1. Wyniki badain EDX prébki skory garbowanej chromowo pochodzacej z tat-
ki (po XX-wiecznych reperacjach) uzytej do wtérnej oprawy (XVII wi) dla ,,Zlotego Ko-
deksu” (Archiwum Archidiecezjalne w Gnieznie). Procent atomowy wykrytych pierwiast-
kow w 4 zaznaczonych miejscach prébki. Czcionka pogrubiona zaznaczono wyniki zawar-
tosci chromu (1,24 % atomowego) na przekroju skosnym (miejsce 7882), zawartosci zela-
za (2,51% atomowego) na powierzchni (miejsce 7883) oraz zelaza (6,38% atomowego) na
powierzchni (miejsce 7886 wystepowania od czerwieni zelazowej)

/")\I"e'fm‘;{ﬂ C | o | Na| Mg | A | S| s |caloc | F | cul sn
7882 325 | 6122 | 055 | - | o042 | - |o% | - | 124 |oa3 | - | -
7883 2975 | 6569 | 061 | - | 044 | - | 040 | 019 | 018 | 251 | 023 | -
7884 1696 | 7486 | 098 | 056 | 061 | 035 | 057 | 031 | 016 | 128 | 044 | 2.9
7886 3364 | 5676 | 109 | - | 068 | 042 | 066 | - | 038 | 638 | - | -

Na podstawie badan skér garbowanych m.in. mineralnie 1 skér pocho-
dzacych z réznych okresow stwierdzono nastepujaca przydatnos¢ analizy
SEM-EDX w badaniach konserwatorskich:

a) identyfikacja rodzaju garbowania skéry — umozliwia przyblizone
okreslenie wiecku powstania obiektu ze wzgledu na stosowane garbniki
mineralne oraz ukierunkowuje sposéb postgpowania konserwatorskie-
go (m.in. jakich srodkéw 1 metod konserwatorskich mozna uzyc);

b) analiza innych skfadnikéw pierwotnych skory (np. obecnosé mniej-
szej lub wigkszej losci wapnia pozostalego po procesie wapnienia skory);

c) analiza skfadnikéw wtérnych skory w postaci zanieczyszczen (w
strukturze, na powierzchni);

d) analiza skfadnikéw wtérnych skory w postaci naniesionych warstw
ozdobnych powstalych w wyniku: barwienia lub malowania skory (fot.
9), pokrywania lica warstwami ochronnymi, wyblyszczajacymi etc.;

e) analiza stopnia degradacji skory, np. spowodowanej wplywem me-
tali — gléwnie zelaza, miedzi, cynku (badanie stopnia migracji w glab
tkanki skornej na przekrojach);

f) analiza wplywu $rodkéw konserwatorskich na skore — zwlaszcza
sposobu wnikania §rodkéw i glebokosci ich penetracji (o ile w srodku
do konserwacji uzyto pierwiastkow mozliwych do wykrycia w analizie);

g) wyodrebnienie skoér w obiekcie zabytkowym uzytych wtérnie od
skory oryginalnej, np. latek w oprawie ze skér chromowych (fot. 9),
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podbarwionych na kolor brazowy 1 scalajacych si¢ kolorystycznie z ory-
ginalng oprawa; okreslenie rodzaju garbowania skér poddanych celo-
wym, ale niewlasciwym zabiegom, np. przemalowanie bialej oprawy
(skéra garbowana glinowo) na kolor brazowy w celu zniwelowania roz-
leglych zniszczenn mechanicznych czy zabrudzen.

Obecnos$¢ w skorach

wyprawionych pozostatosci

zwigzkéw pomocniczych, srodkéw uzywanych
do zdobien oraz zanieczyszczen

Surowa skéra zwierzat zawiera skladniki mineralne w ilosciach okoto 0,5%.
Sq to przede wszystkim: potas, wapn, magnez i zelazo, ktére wystepuja za-
zwyczaj w postaci chlorkéw, siarczandw, fosforandw i weglanow. W sla-
dowych ilosciach wystepuja takze: krzem, cynk, nikiel, arsen, fluor, i jod™.
Zwiazki te sa czeSciowo usuwalne ze skory w tzw. warsztacie mokrym,
obejmujacym m.in. zastosowanie §rodkow chemicznych — odwapniania
kwasami mineralnymi lub organicznymi czy biochemicznych — wytrawiania.
Jednakze stopien usunigcia tych substancji zalezy m.in. od jakosci wyprawy.

W grupie skoér garbowanych mineralnie poszukuje sie pierwiastkdw
tworzacych zwiazki chemiczne o wlasciwosciach garbujacych, sa to wiec
gléwnie: K, Na, S, Al, Cr, Zr. Wazna jest takze identyfikacja pierwiastkéw
tworzacych zwigzki chemiczne uzywane w poszczegdlnych operacjach tech-
nologicznych, majacych na celu przygotowanie tkanki skérnej do garbowa-
nia, jako §rodkéw pomocniczych stosowanych podczas procesu garbowania
oraz wykanczania skér. W skorze zachodza rézne reakcje chemiczne po-
miedzy wprowadzanymi §rodkami chemicznymi. Na przyklad wprowadza-
ny w strukture tkanki skérnej roztwor alunu lub siarczanu glinu podczas
garbowania wchodzi w reakcje z resztkami wapnia pozostalymi po proce-
sie wapnienia skory' W wyniku tej reakcji tworzy si¢ gips. Obecnosé gipsu

' W. Lasek, op. cit., s. 153.
" Wodorotlenck wapnia szybko zamienia si¢ w weglan pod wplywem CO, z powietrza.
Zwiazki wapnia powstale w skérze w procesie wapnienia (m.in mydia) powinny zostaé ze
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w skoérze moze tez by¢ wynikiem uzycia rozcieficzonego kwasu siarkowe-
go w procesie odwapniania skory (co czyniono od XIX wieku, pogarsza-
jac trwalos¢ skory) lub tez by¢ wynikiem reakcji miedzy resztkami zwiazku
wapniowego z tlenkami siarki z powietrza. Jeszcze innym przykladem mo-
ze by¢ przereagowanie atramentu zelazowo-galusowego z weglanem wap-
nia w skorze, np. na oprawach, po ktérych pisano lub malowano atramen-
tem zelazowo-galusowym. Na zachodzenie tej reakcji zwracal uwage Ro-
bert Fuchs, omawiajac wzery atramentowe na pergaminie™.

Obecnos¢ pozostalosci zwiazkéw chemicznych po niektérych opera-
cjach technologicznych (majacych miejsce zaréwno przed garbowaniem, jak
1 nim) oraz zanieczyszczeni moze skomplikowac interpretacje wynikéw ba-
dan, poniewaz poszerza sklad pierwiastkowy badanych skor. Najczesciej
identyfikowane pierwiastki, bedace pozostalosciami omawianych substan-
¢ji pomocniczych, a takze wchodzacych w sklad substancji uzywanych do
zdobienia skoér oraz osadzajacych si¢ na skorze zanieczyszczen przedsta-
wiono w tabeli 2.

Tabela. 2. Przyklady substancji, z ktérych moga pochodzi¢ wskazane pierwiastki znajduja-
ce sie w skorach réznej wyprawy

Na ) NaCl uzywany jako $rodek chroniacy skdry surowe przed gniciem; uzywany jako dodatek w garbowaniu glinowym
) sole chromowe stosowane do garbowania zawierajace w sktadzie sod;

) Na2S uzywany do przyspieszonego (tzw. zaostrzonego) wapnienia skor (Vide: Unhairing Hides by Sulphide of So-
dium, Cutler, Hall & Borchers, Boston 1883);

d) pot ludzki (czesto na powierzchni skory opraw ksiag, rekawice) i zwierzecy (siodta, uprzeze etc.)

g). woda stosowana podczas przerobki skry

pot ludzki

woda stosowana podczas wyprawy skdry

).

3)

b)

a) woda stosowana podczas wyprawy skdry

b) CaCl2 pozostaty po odwapnianiu skdry roztworem HCI
)

b)

a
b
c

Cl

Al AI(S04)3 - 18 H20 stosowany jako Srodek hamujacy wzrost drobnoustrojéw w klejach introligatorskich (klajstry);
AI(S04)3 - 18 H20 uzywany jako Srodek pomocniczy w barwieniu skér (Vide: C. Morfit, The Arts of Tanning, Cur-
ng, and Leather Dressing, Philadelphia 1852, s. 399 i n.);

gleba (skdra z wykopalisk archeologicznych, zabrudzone uprzeze koriskie i siodfa, kotczany)

c)
d) pyt z ceglanych Scian (zniszczenia wojenne, remonty)

I

skory usunicte w procesie tzw. odwapniania. Zawsze jednak zostaje pewna ich ilo$¢, tym
wigksza im niedokladniej przeprowadzony zostal proces odwapniania.

* R. Fuchs, Wsery bistoryeznych atramentow i retuszy. Problemy ich restanragi, ,,Ochrona Za-
bytkéw” 1999, t. 52, s. 177.
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gleba
zanieczyszczenie pozostate z surowcéw w siarczanie glinu lub atunie glinowo-potasowym;

woda stosowana podczas wyprawiania skory;
gleba

gleba, ziarna piachu
zanieczyszczenie pozostate z surowcéw w siarczanie glinu lub atunie glinowo-potasowym;

)
)
)
)
)
)
) woda stosowana podczas wyprawiania skory;
)
)
)
)
)
)
)

Mg

Si

Fe
czerwienie zelazowe (stosowane do barwienia / zdobienia skdr);

zZanieczyszczenie pozostate z surowcéw w siarczanie glinu lub atunie glinowo-potasowym;

gleba

sole wapnia (resztki pozostate po odwapnianiu)

woda stosowana podczas wyprawiania skory;

pyt ze Scian (szlifowanie biatych emulsji i zapraw podczas remontéw);

laki barwne uzywane do barwienia skor (barwniki organiczne byty czesto osadzane na weglanie wapnia);

Cr | a) dwuchromian potasu uzywany jako $rodek pomocniczy przy barwieniu skor

S a) pozostatosci naskorka oraz resztek wtoséw w mieszkach (nieusuniete resztki podczas obrdbki skory — obecno$é ke-
ratyny zawierajacej siarke);

b) Na2S uzywany do przyspieszonego (tzw. zaostrzonego) wapnienia skor

¢) SOx z powietrza

Ca

Skora, jak wiele innych materialéw zabytkowych, kumuluje przez wieki
wiele zanieczyszczen. Znaczna ilo$¢ pierwiastkow wprowadzana jest takze
podczas garbowania skoér alunem glinowo-potasowym, poniewaz otrzymy-
wano go m.in. z alunitéw. Ta grupa mineraléw siarczanowych ma w swo-
im skladzie rézne pierwiastki, takie jak np.: Fe, P, Bi, Na, Ba, Ca*". Moz-
na stwierdzi¢, ze skory zabytkowe to swoista ,.tablica Mendelejewa”, gdyz
znaczna cze$¢ tworzacych ja pierwiastkéw jest wykrywana w badanych prob-
kach. Zabrudzenia kurzem, blotem i wieloma innymi substancjami przy-
czyniajg si¢ do powstawania ciemnych nawarstwien na skorze (fot. 12, 13).
Sktad pierwiastkowy znacznie urozmaicaja farby uzywane do dekoracji wy-
robow skoérzanych. Zidentyfikowanie w analizie SEM-EDX wystepujacych
w badanym materiale pierwiastkéw oraz ustalenie wzoréw zwiazkéw che-
micznych pozwala okresli¢ wick zabytku i/lub wykonanych zdobieri i prze-
malowan. Szczegélnie obficie zdobione sa karty pergaminu — miniaturami,
bordiurami i przepisywanymi tekstami. W wyniku odksztalcenia si¢ perga-
minu, ktory jest materialem bardzo wrazliwym na zmiany wilgotnosci po-
wietrza, naniesione pigmenty osypujq si¢ 1 sa identyfikowane w postaci pylu

*' R. L. Frost, D. L. Wain, Near infrared spectroscopy of natural alunites, “Spectrochimica Ac-
ta” Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 2008, t. 71, nr 2, s. 490—495.
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na powierzchniach nieozdobionych. W zaprezentowanym w niniejszej pra-
cy pergaminie zidentyfikowano pierwiastki tworzace mosiadz (stop miedzi
1 cynku). Mosiadz w postaci sproszkowanej uzyto w celu wykonania imita-
cji zlocen w jednym z najbardziej cennych kodeksow, jakim jest ,,Ztoty Ko-
deks” przechowywany w Archiwum Archidiecezjalnym w Gnieznie (fot. 10).

Uwagi koncowe

Technika SEM-EDX jest bardzo przydatna podczas dokonywania charak-
terystyki skor, dzigki mozliwosci zidentyfikowania wielu pierwiastkow znaj-
dujacych si¢ w badanych probkach, oraz okreslania rozmieszczenia tych
pierwiastkéw w obrebie probek. Interpretacje wynikéw badan ulatwia zna-
jomos$¢ podstaw technologii wyprawy skor 1 metod ich zdobien, jednocze-
$nie nalezy zdawac sobie sprawe z obecnosci réznych rodzajow zanieczysz-
czen wprowadzonych pierwotnie lub wtérnie do skér. Wyniki badan uzy-
skane z wykorzystaniem tej techniki nie daja jednak wszystkich informa-
¢ji o badanych prébkach. W praktyce stosuje si¢ takze wiele innych analiz
o charakterze uzupelniajacym, takich jak np. reakcje mikrochemiczne, ob-
serwacje pod mikroskopem stereoskopowym, badania fluorescencji prébek
wzbudzonej promieniami UV (najczesciej UV-a).

Summary

Examples of application of the SEM-EDX technique to examination
of antique mineral tanned leathers

Application of the SEM-EDX technique for determination of elements in alum as
well as chrome tanner leathers discussed in the article. These leathers are found in
museum, library and archival collections. Alum tanner leathers are known since ancient
petiod while chrome tanner leathers for 19th c. Examples of the use of leather samples
examination and range possibilities created by the technique presented. Additional
substances (not being tannins) to be found in leather structure ad surface such as
auxiliary agents, decorative layers, contaminations, focused on. The SEM-EDX technique
is useful not only for characterization of elements composition of leathers, but also
contributes to preservation of cultural heritage by giving possibilities of planning
conservation treatments and examining influence of conservation chemicals on leathers.
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Fot. 1. Skéra garbowana glinowo uzyta do oprawy ksiegi, starodruk, okladzina
przednia, zbiory Biblioteki Elblaskiej (fot. T. Kozielec)
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Fot. 2. Skéra garbowana glinowo uzy-
ta do oprawy ksiegi, starodruk, strona
grzbietowa, zbiory Biblioteki Elblaskicj
(fot. T. Kozielec)




Fot. 3. Kaftan pod kolczuge wykonany z tkaniny i skéry garbowanej glinowo (mocno za-
brudzona), strona mizdrowa na zewnatrz, ok. 1700 r., zbiory Biblioteki PAN w Koérniku
(fot. T. Kozielec)

Fot. 4. Kaftan pod kolczuge wykonany z tkaniny i skéry garbowa-
nej glinowo — zblizenie czesci skérzanej, ok. 1700 r., zbiory Biblio-
teki PAN w Koérniku (fot. T. Kozielec)
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Fot. 5. Prébka bialej skéry garbowanej glinowo pochodzacej z paska
spodni (pod kolczuge, ok. 1700 r.). Obraz przekroju probki uzyska-
ny przy uzyciu detektora BSE. Z6lta ramka zaznaczono obszar po-
miaru prébki do wykonania analizy EDX. Zawarto$¢ glinu w bada-
niu EDX (patrz opis fot. 6) wyniosta 2,45% atomowego dla bada-
nego obszaru, powigkszenie 150 x (fot. G. Trykowski, T. Kozielec)

Fot. 6. Prébka bialej skéry garbowanej glinowo pochodzacej z paska

spodni (pod kolczuge, ok. 1700 r.). Obraz przekroju prébki uzyska-
ny przy uzyciu detektora EDX — mapa rozmieszczenia glinu w ca-
lej probee §wiadczaca o wystepowaniu glinu na calej grubosci prob-
ki skory, co jest specyficzne dla tych skér, powiekszenie 150 x (fot.
G. Trykowski, T. Kozielec)
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Fot. 7 a i b. Probka zolto-kremowej skoéry garbowanej glinowo, pochodzacej z laméwki za-
bytkowego siodla. Obraz powierzchni probki uzyskany przy uzyciu detektora EDX — mapa
rozmieszczenia wapnia (kolor czerwony) i siatki (kolor zielony) w calej prébee $wiadczaca
o obecnosci gipsu, powigkszenie 1000 x (fot. G. Trykowski, T. Kozielec)
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Rys. 1. Schemat budowy skéry wyprawionej (3 warstwy oddzielono
od siebie linia przerywana) (rys. T. Kozielec)
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Rys. 2. Przygotowanie probki do badan powierzchni wraz z prze-
krojem skosnym (rys. T. Kozielec)

Fot. 8. Prébka skéry garbowanej chromowo pochodzacej z latki

(po XX-wiecznych reperacjach) uzytej do wtérnej oprawy ,,Zlote-
g0 Kodeksu” (Archiwum Archidiecezjalne w Gnieznie). Obraz po-
wierzchni prébki (partia od polowy w dot — jasniejsza) 1 przekroju
skosnego (partia od polowy w gére — ciemniejsza) uzyskany przy
uzyciu detektora BSE. Zaznaczono 4 miejsca pomiaru: 3 obszary
prostokatne (7882, 7883, 7886) i jeden obszar punktowy (7884) do
wykonania badania EDX, powigkszenie 300 x (fot. G. Szczepan-
ska, T. Kozielec)



Fot. 9. Prébka skéry garbowanej chromowo pochodzacej z latki (po
XX-wiecznych reperacjach) uzytej do wtornej oprawy ,,Zlotego Ko-
deksu” (Archiwum Archidiecezjalne w GnieZnie). Obraz powierzch-
ni prébki i przekroju skosnego uzyskany przy uzyciu detektora
EDX — mapa rozmieszczenia zelaza na powierzchni skéry (pocho-
dzacego z czerwieni zelazowej) oraz chromu na przekroju sko$nym

Fot. 10. Prébka pochodzaca z pergaminu uzytego w ,,Ztotym Ko-

deksie” (Archiwum Archidiecezjalne w Gnieznie). Obraz przekroju
probki pergaminu (z imitacja zlocenia na jego powierzchni) uzyska-
ny przy uzyciu detektora EDX — mapa rozmieszczenia m.in. mie-
dzi i cynku (stop tworzacy mosiadz), powickszenie 2500 x (fot.
G. Szczepaniska, T. Kozielec)
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Fot. 11. Zaznaczenie obszaru przeznaczonego do analizy EDX
za pomoca linii dopasowanej do ksztaltu probki. Obraz przekro-
ju probki uzyskany przy uzyciu detektora BSE, powigkszenie 250 x
(fot. G. Trykowski, T. Kozielec)

Fot. 12. Skéra z dzikiego zwierzecia (prawdopodobnie sarna lub

jeleft) garbowana glinowo, widok w mikroskopie stereoskopowym,
swiatlo odbite, powickszenie 7 x (fot. T. Kozielec)



Fot. 13. Skéra z dzikiego zwierzecia (prawdopodobnie sarna lub je-

lel) garbowana glinowo, bardzo intensywnie zabrudzona powierzch-
niowo, co zwigkszylo zawartos¢ glinu w probee, widok w mikrosko-
pie stereoskopowym, $wiatlo odbite, powigkszenie 7 x (fot. T. Ko-
zielec)
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