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1. Introducere

Pe parcursul restaurdrii textilelor muzeale, deseori se
iveste intrebarea dacad culoarea actualda a operei de arta
corespunde aspectului original sau nu. Datoritd perioa-
dei petrecute in sol, conditiilor de depozitare inadecvate,
folosintei, precum si unor interventii anterioare, la stabi-
lirea culorii originale a textilelor specialistii intAmpina
deseori dificultati. Textilele arheologice sunt printre ves-
tigiile cu cea mai scurtd duratd de viata; se pastreaza in
general sub forma de fragmente de diferite marimi. Des-
compunerea acestor materiale este determinata de proce-
sele fizice, chimice si biologice care au loc intre obiect
si mediu, in urma carora materialul fibros ,,purtator” de
culoare se degradeazi intens. In momentul aducerii in
atelierele de restaurare, textilele arheologice au in ge-
neral o culoare maronie. Determinarea aspectului origi-
nal in asemenea cazuri este imposibila fara identificarea
colorantului folosit. Culoarea textilelor si a colorantului
poartd informatii importante privind tehnica de executie,
provenienta si varsta obiectului, iar cunoasterea ei poa-
te ajuta si pe parcursul conservarii — restaurarii (curatire,
completare). In cazul unor obiecte, vestigii de valoare si
importantd deosebitd, este inevitabild determinarea culo-
rii originale pentru efectuarea reconstituirii cromatice.

In vederea determinarii cat mai exacte a culorii, dinco-
lo de identificarea colorantilor organici caracteristici, este
importantd si determinarea componentelor anorganice, in-
trucat majoritatea colorantilor naturali au fost utilizati ca
si coloranti de mordansare. Pe parcursul cercetdrilor noas-
tre am Incercat sd experimentam eficacitatea microscopi-
ei electronice de baleiaj cuplatd cu spectroscopie de raze
X prin dispersie de energie, in domeniul determindrii tipu-
rilor de materiale fibroase, precum si a materialelor anorga-
nice de pe probele prelevate din textile arheologice.

2. Microscopie electronica de baleiaj cuplata cu
spectroscopie de raze X prin dispersie de energie
(SEM-EDX)

Primele microscoape electronice de baleiaj (Scanning
Electron Microscope, SEM) au aparut in comert in anii
1960. In deceniile trecute, aceste instrumente s-au raspan-

dit in analiza materialelor. In comparatie cu microscopul
optic, microscopul electronic este mai scump, utilizarea
lui este mai dificild, poseda insd un sir de avantaje, prin
care utilizarea lui devine indispensabila in biologie, mine-
ralogie si 1n alte domenii, precum analiza operelor de arta.

Avantajele microscopului electronic':

— pot fi observate detalii mai mici, obtinand o marire
de pana la 1 000 000x;

— profunzimea de camp a imaginilor realizate la mi-
croscop electronic este mai buna;

— prepararea probei de analizat este simpla (nu este
necesara n toate cazurile);

— analiza este rapida, pe un suport pot fi aplicate mai
multe probe;

— prin detectarea si separarea radiatiei X caracteris-
tice, generata de electronii cu energie mare, poate
fi determinatd si compozitia chimica a materialului
dintr-un volum mic (cativa pm?).

In microscopia electronica, pentru excitarea probei se
utilizeaza un fascicul de electroni cu energie ridicata (10—
30 kV). Pe baza constructiei, microscoapele electronice
se impart In doud grupuri mari: microscoape electronice
de baleiaj (SEM) si de transmisie (TEM). Cu ajutorul mi-
croscopului electronic de baleiaj putem analiza probe cu
o0 grosime care nu poate fi penetrata de fasciculul de elec-
troni, iar imaginile sunt obtinute prin detectarea radiatiilor
reflectate de material ori produse in interiorul probei.

Analize morfologice, de suprafata (SEM)

Microscopul electronic de baleiaj permite analiza probe-
lor din materiale conductoare sau prevazute cu o peliculd
de material conductor (aur sau carbon), in conditiile in
care camera probelor se afld sub vid Tnalt. Microscopul
utilizat functioneaza si in sistem de vid scazut (low vacu-
um, LV), cand 1n camera probelor presiunea vidului este
scizutd (10—100 Pa). In acest caz proba analizati nu ne-
cesitd preparare sau acoperire. Analizele morfologice sunt
efectuate cu detectori pentru electroni secundari (SE) sau
electroni retroimprastiati (BSE).

I http://www.tankonyvtar.hu/hu/tartalom/tamop425/0033 SCORM _
MFFAT6101/sco_32_01.htm (05. 12. 2016.)
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Analiza elementald locala (EDX/EDS/EDAX)

Alaturi de obtinerea unei imagini, este posibila determi-
narea compozitiei elementale a suprafetei probei, cu aju-
torul unui analizator de raze X prin dispersie de energie
(EDX). Microanaliza cu fascicul de electroni se bazea-
za pe analiza radiatiilor X emise de probad sub impactul
fasciculului de electroni ai microscopului. Radiatia X ca-
racteristicd indusa are o energie, respectiv o lungime de
unda caracteristica elementului care o emite si o intensi-
tate proportionald cu concentratia elementului respectiv.
Detectarea radiatiilor X emise se realizeaza prin detector
Si(Li) sau SDD, iar compozitia chimica elementala este
determinata de programe speciale, pe baza intensitatilor.

2.1. Interactiunea dintre fasciculul de electroni si
material

Aplicabilitatea pe scard largd a SEM se datoreazd multi-
tudinii de interactiuni dintre electron si corpul solid (fig.
1.), interactiuni care pot fi grupate in principiu in doua ca-
tegorii: imprastierea elastica sau neelastica a electronilor
fasciculului incident datoritd atomilor probei, respectiv
a electronilor din invelis sau a cAmpului electric al nucle-
ului. In domeniul de energie utilizat de SEM dintre cele
patru combinatii posibile, doud au importantd majora:

— TImpragtiere elastici pe nucleu, care determi-
ni volumul excitat de fasciculul electronic’
si retrolmprastierea (imaginea de electroni
retroimprastiati), si

— TImprastierea neelasticd pe electronii din invelis,
din care rezultd majoritatea semnalelor analitice
ale SEM. Dintre acestea un rol esential in cadrul
microanalizei cu fascicul de electroni il detin elec-
tronii secundari si radiatia X.

Fasciculul de electront primar
'

Elsctroni retro- Electroni Auger {d=1z o
impristizti (BE) adEncima da 1 o)
L

El=ctroni secundani (SE)
Badizfia X
Domeniu infommetionsl SE
{10 nam)y

Dompeniv informetionz]l BE

= { 110 nam)

Domeninl informafionzl a1
radiafiei X {1000 nam)
Adéncimes volumului excitst

Fig. 1. Domeniile informationale ale semnalelor emise in interi-
orul volumului excitat (http://epa.oszk.hu/00400/00402/00008/pdt/
ISIS 2009 _013-024.pdf (03. 04.2017.).

2 Radiatiile detectate nu provin dintr-un singur punct, ci in general dintr-
un volum de cativa pm?, numit volumul excitat.
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Electronii retroimprastiati (back-scattered, BSE)

Sunt electroni din fasciculul primar, imprastiati in un-
ghiuri mari in zona apropiatd suprafetei volumului ex-
citat, care parasesc proba. Directia lor este caracteristica
reliefului probei, iar intensitatea lor depinde de numarul
atomic mediu al volumului excitat.

Electroni secundari (SE)

Sunt electroni cu energie mica care iau nastere in urma
unor interactiuni neelastice: un electron primar (sau BSE)
se ciocneste cu un electron al atomului din proba si il dis-
loca. Cantitatea lor depinde in mare masura de inclinatia
suprafetei analizate. Energia electronilor secundari este
mica (max. 50 eV), de aceea doar electronii generati in
apropierea suprafetei probei se pot desprinde din pro-
ba. Emisia de electroni secundari oferd in cadrul analizei
SEM informatii despre suprafata probei.

Fotoni de raze X — radiatie X caracteristica

Fasciculul de electroni primar poate disloca electroni din
invelisul atomilor probei, de pe un strat apropiat de nu-
cleu. Locul acestor electroni va fi preluat de electroni de
pe un strat superior, iar la tranzitie are loc emiterea unui
foton de raze X, cu o energie egald cu diferenta de ener-
gie dintre cele doud straturi. Acesta poate fi detectat sub
forma de radiatie X. Diferenta de energie dintre diferitele
straturi ale invelisului electronic (energia emisd) este ca-
racteristicd fiecarui atom; astfel pot fi identificati atomii,
respectiv compozitia elementala a probei.

2.2. Prezentarea succintd a structurii microsco-
pului electronic, formarea imaginii, determinarea
compozitiei chimice

Tunul electronic (sursa de electroni) produce fasciculul de
electroni necesar functionarii. Intrucat electronii accelerati
la energii foarte mari (15-25 KeV) se disperseaza puternic
si se absorb in totalitate prin traversarea unui strat de aer
de cativa cm, pentru ca fasciculul de electroni sa ajunga la
proba de analizat, precum si pentru a preveni distrugerea
tunului electronic, In microscoapele electronice se asigura
un vid inalt (10°-10""mbar). Acesta se obtine prin utiliza-
rea unui sistem de vidare format dintr-o pompa de previ-
dare si o pompa de vid Tnalt. Coloana optica cu sistemul
de lentile focalizeaza fasciculul de electroni, emis de tunul
electronic, pe suprafata probei. Electronica de baleiaj pune
in miscare fasciculul de electroni; principiul de functionare
fiind: miscarea unei particule cu sarcind electrica se modifi-
ca intr-un cAmp electric sau camp magnetic.

Detectori si formarea imaginii

Concomitent cu baleierea pe suprafata probei, semnalul
detectat apare pe ecran. Pentru inregistrarea diferitilor
electroni si radiatii electromagnetice emise, camera pro-
bei este echipatd cu detectori adecvati. Semnalele de-
tectate sunt utilizate pentru formarea imaginii, precum
si pentru determinarea compozitiei chimice elementale.



Rezolutia imaginii rezultate depinde de dimensiunea fas-
ciculului electronic primar incident pe suprafata probei,
de volumul excitat generat in profunzime, sub suprafata
probei, respectiv de energia particulelor / radiatiei emise
de proba.

Electronii secundari (SE)

Electronii secundari (SE) emisi de proba au energii mici,
acestia pot proveni doar dintr-un strat superficial al probei
(1-10 nm), iar cantitatea lor depinde de gradul de incli-
nare a probei. Imaginea in electroni secundari (SEI) ofe-
ra informatii in primul rand despre stratul superficial al
probei, fiind utilizata in mod caracteristic pentru analiza
morfologica a suprafetei.

Electronii retroimprastiati BE (TOPO si COMPO)

Inregistrarea electronilor retroimprastiati, cu energii mari,
se realizeaza cu detectori semiconductori, plasati in apro-
pierea probei: deasupra (BEI-COMPO) sau langa proba
(BEI-TOPO). In detector se formeazi un curent electric
proportional cu cantitatea electronilor retroimprastiati
(BSE); masurarea acesteia oferd imaginea in electroni
retroimprastiati. Comparatia, interpretarea imaginilor
obtinute este dezbatuta pe larg de fizicianul T6th Attila, in
volumul 8-9 al revistei ISIS”.

Masurarea radiatiei X emise de probd (si analiza
compozitiei chimice) poate fi realizatd cu ajutorul a doua
tipuri de spectrometre de raze X:

1. Spectrometru de dispersie a energiei (ED): masoara
si afiseazd deodatd intreg spectrul energetic in functie de
energie. Este metoda mai simpla si mai rapida;

2. Spectrometru de dispersie a lungimii de unda
(WD): analizand un singur cristal, profitind de reflexia
Braggs, radiatiile cu diferite lungimi de unda (energie di-
feritd) sunt separate; astfel in detector ajung deodata doar
radiatiile emise la aceeasi lungime de unda. Metoda este
caracterizatd de o rezolutie energetica mai buna si o limita
de detectie mai scazuta.

Masurdtorile de raze X si rezolutia detectorilor ED au
fost dezbatute de Toth Attila® in numarul 10 al revistei
ISIS.

3. SEM-EDX in analiza textilelor arheologice

za SEM-EDX in domeniul determinarii fibrelor textilelor
muzeale (in primul rand a textilelor arheologice), precum
si a componentelor anorganice.

Identificarea fibrelor textile este posibila si prin ste-
reomicroscopie sau eventual prin microscopie in lumi-
nd polarizata (in general pe baza aspectului longitudinal,
mai rar pe baza sectiunii transversale). Majoritatea fibre-
lor naturale detin ,,semnalmente” caracteristice, care ajuta
identificarea lor. in cazul fibrelor grav deteriorate sau des-

Toth Attila L. 2009.
4 Toéth Attila L. 2010.

compuse, aceastd metodd nu permite identificarea exacta
a materialului de baza al piesei. Succesul analizei de fibre
este influentat si de materialele utilizate pentru ambalarea
textilei sau a fragmentului de material textil. Rezultatele
pot fi derutante daca proba prelevata provine dintr-un loc
in care in prealabil textilele au intrat in contact cu vata sau
alte materiale fibroase, de asemenea, daca proba de analizat
este prelevata din zone de completari, reparatii sau restau-
rari ulterioare. Inainte de analizele instrumentale se reco-
manda studiul piesei / al fragmentului prin microscop optic
/ stereomicroscop pentru alegerea locului prelevarii probei.

Un alt domeniu de aplicare a SEM-EDX 1in situatia
noastra, este identificarea componentelor anorganice, care
in cazul textilelor (colorate) pot fi coloranti si mordanti
anorganici, precum si produsi de coroziune, depuneri. Ina-
inte de analiza textilelor arheologice am stabilit o gama
de probe de referinta, la care am efectuat identificarea
fibrelor si analize de compozitie elementala. Rezultatele
obtinute au servit drept repere privind caracterizarea pro-
belor arheologice.

Analizele SEM-EDX au fost efectuate in laboratorul
de analiza al Institutului pentru Cercetarea Lemnului din
cadrul Facultatii de Industria Lemnului, la Universitatea
din Sopron. Tipul microscopului folosit este: HITACHI S-
3400N, cu analizator Bruker Quantax EDX (fofo I). Pro-
bele au fost preparate in laboratorul Centrului National de
Restaurare si Formare a Restauratorilor din cadrul Muze-
ului National din Budapesta.

3.1. Probe standard

Probele de referinta au fost preparate din textile moder-
ne, de origine vegetald (bumbac, in, cAnepa) si animala
(lana, matase), pe care 1nainte de efectuarea analizelor le-
am fiert la 60°C, timp de 30 de minute, Intr-o solutie de
apa (apa de robinet) si sdpun, apoi le-am clatit. A urmat
mordansarea probelor: fierberea la 60°C timp de 60 de
minute, in solutii de saruri (cu apa distilatd) de o anumita
concentratie; in final textilele au fost clatite (in general
timp de 10 minute, partial in apa curgatoare).

Gama de probe de referintd continea 42 de probe.
Pe fotografia nr. 2. se observa piesele folosite la anali-
zele SEM-EDX (30 de probe). La mordansare am uti-
lizat urmatoarele saruri metalice: clorurd de staniu
(SnCl,-2H,0), alaun (KAI(SO,), 12H,0), sulfat de cupru
(CuSO, 5H,0), bicromat de potasiu (K,Cr,0.) si sulfat de
fier (FeSO,-7H,0).

Marcarea standardelor:

Textile: Gyl = lana, material netesut (pasla), Gy2 =
tesaturd de land, S = tesaturd de matase, L1 = tesatura de
in, P = tesdturd de bumbac

Mordanti: T1 si T2 = KAI(SO,), 12H,0, Cul si Cu2 =
CuSO,-5H,0, Fel si Fe2 = FeSO,-7H,0,

Sn = SnCl,-2H,0, Cr = K,Cr,0,, KTLN = netratat
(doar fiert)

T1 si T2, Cul si Cu2, Fel si Fe2 marcheaza aceeasi
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sare metalica in solutii de diferite concentratii, preparate
pe baza datelor din literatura de specialitate.

3.2. Analiza fibrelor la probele standard prin microsco-
pie electronica de baleiaj

3.2.1. Fibre de origine vegetald — pe baza de celuloza

Bumbac ¢ Bumbacul este unul dintre materiile prime
folosite la cea mai largd scara in industria textila; ansam-
blul fibrelor care invelesc sdmanta plantei de bumbac
(Gossypium). Fibrele de bumbac au forma de panglica
rasucitd, lungimea fibrelor variaza intre 5-66 mm, cu
diametru intre 10-30 pm. In sectiune transversala fibre-
le coapte au forma de rinichi, cu lumen. in perioada de
crestere fibra se dezvolta Intr-un toc inchis, motiv pen-
tru care fibrilele ce alcatuiesc peretii fibrelor, se rasucesc.
Aceastd forma spiralata este vizibild pe imaginea micro-
scopica a fibrei, in aspect longitudinal (foto 3). Fibra de
bumbac elementara este formata dintr-o singurd celula.
90-96% din compozitia chimica a fibrei de bumbac brut
este celulozd; in cantitati mici contine si proteine, ceruri,
oxizi metalici, pigmenti etc.

In » Fibra este extrasd din tulpina plantei de in (Li-
num usitatissimum); este fibra liberiana. Spre deosebi-
re de bumbac, celulele elementare ale inului (lungimea
celulelor este de 5-70 mm, diametrul de 8-60um) nu
sunt independente, ci formeaza fibre (fascicule de fibre).
In sectiune transversald au forma prismatica, poligonala.
Aspectul longitudinal se prezintd sub forma de fire/ma-
nunchi conice la ambele capete; se observa asa numite
dislocari, striuri transversale (foto 4). Fasciculele de fi-
bre sunt legate intre ele de polizaharide, rdsini, gume si
alte materiale. Se compune din celuloza, 65-80%, ceruri,
pectind, lignind, acizi organici, substante minerale etc.
Inainte de filare, fibrele liberiene trec printr-un proces de
prelucrare cu scopul de a diviza manunchii si a separa cat
mai bine firele.

Canepa ° Canepa (Cannabis sativa) este o fibra libe-
riand de origine vegetala, formata — precum si inul — din
fibre asociate in fascicule fibroase. Fibrele sunt alcatuite
si in acest caz de celule elementare cu sectiune poligona-
13 (avand unghiuri mai rotunjite decat la in), cu lumen;
capetele — in contrar cu inul — se largesc. Se observa si
aici striuri transversale. Inainte de filare fibrele trec prin
acelasi proces de divizare pentru separarea fasciculelor fi-
broase, in urma careia firele devin mai moi. Este un mate-
rial rezistent. Compozitia fibrei este asemanatoare cu cea
a inului, cu un continut mai ridicat de lignina.

3.3.2. Fibre de origine animald — pe baza de proteine

Mitase » Termenul de matase se referd in general la
secretia glandulara a larvei fluturelui de matase (Bombyx
mori). In faza de formare a coconului (gogoasei), larva flu-
turelui de matase extrudeaza din cele doud glande sericige-
ne acea secretie, care la parasirea glandelor se solidifica in
contact cu aerul. Aceasta secretie glandulara este o solutie
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proteica suprasaturatatd, in care, in urma presarii, lanturile
polipeptidice ale fibroinei se situeaza paralel. Prin canalul
excretor se extrudeaza doua filamente de fibroina, sudate
intre ele si invelite de sericind. Filamentul contine 60-63%
fibroina, 20-23 % sericina, lipide, rasini, substante minera-
le. In sectiune transversala are forma triunghiulara, rotunji-
ta la unghiuri; laturile aproape plane ale filamentului reflec-
ta lumina, fapt care le confera luciul. Aspectul microscopic
longitudinal nu are elemente caracteristice (foto 5).

In urma procesului de degomare, filamentele de ma-
tase suferd pierderi de masa; pentru compensarea acestor
pierderi (precum si pentru imbunatatirea drapajului), se
practica tratarea materialului degomat cu saruri anorga-
nice, glucide, substante tanante, obtinand astfel matasea
ingreuiata.

Lana (si par) » Lana este parul care acopera corpul
oilor (Ovis aries), formand o bland continud. Proteina
principald a lanii este a-cheratina, cu configuratie elico-
idala, In compozitia careia intrd mai multi aminoacizi cu
grupe laterale voluminoase, precum si altele cu continut
de sulf. Fibra de land spalatd contine aproximativ 80%
cheratina, 17% alte proteine, grasimi si diferite substante.
Morfologic, se compune din trei parti cu structuri celulare
diferite: cuticula (strat solzos), cortex (strat cortical), me-
duld (canal medular). In sectiune transversala are forma
apropiata unui cerc. Fibra elementard se compune din nu-
meroase celule, are un aspect cilindric, cu capete conice.
Proprietati caracteristice ale fibrelor de 1ana sunt caracte-
rul solzos al suprafetei si ondulatia (foto 6). Compozitia
chimica a diferitelor tipuri de land prezintd doar mici
diferente, astfel identificarea lor este favorizata in primul
rand de aspectul fizic.

3.3. Analiza compozitiei elementale a probelor stan-
dard, netratate

Pe baza aspectului microscopic caracteristic fibrelor, am
putut identifica fibrele textile pe probele de referinta.
La analiza prin SEM-EDX a probelor care nu au trecut prin
procesul de mordansare, am efectuat analiza compozitiei
elementale a firelor provenind din materiale textile de ori-
gine animala sau vegetala; fiecare proba a fost scanata in
doud puncte. La firele proteice de origine animala, alaturi
de carbon si oxigen a aparut azotul si sulful (la 1and). Pro-
teina din mdtase contine aminoacizi cu o concentratie sca-
zuta de sulf, element care nu a putut fi detectat. La fiecare
proba apare calciul, care provine probabil de la apa de
robinet, (vezi la procesul de pregatire a probelor: fierbere
in apa de robinet). Aluminiul este probabil tot un element
de impuritate, care provine din procesul de pregatire sau
cel de mordansare a probelor (tabel 1).

3.4. Analiza compozitiei elementale a probelor standard
mordansate

Majoritatea colorantilor de origine vegetala si animala,
regasibili la textilele muzeale, sunt coloranti de mordan-



sare. Plantele tinctoriale coloreaza lana, matasea, bumba-
cul 1n general si In mod direct, dar culorile astfel obtinute
nu sunt durabile. Culori mai rezistente pot fi obtinute prin
impregnarea prealabild a textilelor cu o solutie de sare
metalicd (alaun, sulfat de cupru) — procesul fiind numit
mordansare. In functie de reteti, acest proces poate avea
loc inainte, in timpul sau dupa colorare. lonul metalic cu
rol de mordant, determind culoarea finald, iar complexul
format intre colorant si agentul de mordansare sporeste
rezistenta la spalare. Fibrele proteice pot fi mai usor colo-
rate decat cele celulozice.’

Aluminiu ¢ Alaunul, sulfat dublu de aluminiu si pota-
siu (KAI(SO,),.12H,0), este o substanta cristaling, acida,
incolord, translucida, usor solubild in apa. Este substanta
cel mai des folositd pentru mordansare. Daca nu are pu-
ritatea necesara si contine impuritati sub forma de fier,
culorile obtinute vor fi mai putin intense. La probele ana-
lizate, imaginile SEM au dezvaluit (in special la fibrele
proteice) granule deschise, repartizate inegal, care erau
particule din sarea metalica. Aluminiul a fost identificat la
toate tipurile de material textil, in cea mai mare cantitate
la tesaturile de 1and (acest fenomen s-a observat si in cazul
celorlalti agenti de mordansare) (tabel 2).

Cupru -+ Piatra vanata, sulfatul de cupru (II)
gCuSO ,OH,0), este o pulbere cristalind, albastra.
In combinatie cu mai multi coloranti oferd o nuanta bruna,
cu altii, culori inchise, palide. La probele analizate — cu
exceptia matdsii — granulele de sare metalica au fost bine
vizibile. La fiecare material textil cuprul a fost identificat
univoc, n cea mai mare cantitate fiind prezent pe pasla
(GY1). La probele de matase si 1ana nu a fost identificat
calciu, in schimb acesta a aparut la textilele de origine ve-
getald; sulful a fost detectat si pe tesaturile de bumbac si
in, precum si pe matase (provenind din continutul de sulf
al sarii metalice) (tabel 3).

Fier « Calaicanul, sulfatul de fier (I) (FeSO,.7H,0),
este o pulbere de culoare verde deschisa, substanta de
baza a mordantului folosit la obtinerea nuantelor inchise
si de negru. Adancimea si tonul inchis al culorii depin-
de de cantitatea de sare metalicd folosita. Se poate folosi
ca atare ca si colorant direct, dar adeseori textilele tratate
anterior cu alaun, si vopsite, sunt imersate in solutie de
sulfat de fier. Fibrele proteice sunt sensibile la fier, daca
solutia este prea concentrata, ele devin aspre. La imagini-
le materialelor analizate, obtinute prin SEM, granulele au
fost vizibile pe suprafata firelor / intre fire — in special in
cazul lanii. Fierul a fost bine detectat prin analizele EDX
(tabel 4). La probele de provenientd vegetala, aluminiul
este probabil o impuritate.

Staniu « Clorura de staniu (SnCl,.2H,0) este o pulbere
cristalind, incolora si transparenta. S-a folosit la obtinerea
culorilor deschise, stralucitoare, care Insa se decoloreaza
mai rapid. Alaturi de staniu la mai multe probe s-a detec-
tat si clor, in cantitati foarte mici (tabel 5).

Crom * Cromul este folosit ca agent de mordansare

5 Hofenk de Graaff 2004. pp. 15-16.

sub forma de bicromat de potasiu (K,Cr,0.). Se prezinta
sub forma de cristale oranj, este foarte toxic. S-a folosit la
obtinerea nuantelor de galben auriu. La vopsirea lanii, se
obtin nuante mai inchise astfel, decat prin mordansare cu
alaun. Rezistenta fotochimica a culorilor obtinute cu bicro-
mat de potasiu este slabd, se decoloreaza repede. Cromul
a fost identificat la toate materialele de referinta (fabel 6).

Analizele efectuate la probele de referinta tratate cu
saruri metalice, au identificat diferitele metale in cantitati
variate la fiecare piesa; cele mai ridicate procente s-au ob-
servat la fibrele de 14nd (GY2). Intre fibrele proteice se
observa diferente semnificative, matasea retine ionii me-
talici prin legaturi mult mai slabe decét lana.

3.5. Identificarea fibrelor la textile arheologice, prin
microscop electronic de baleiaj

Analiza probelor standard a fost urmata de cea a probelor
provenind din textile arheologice; depunerile superficiale
au fost indepartate in prealabil de pe suprafata probelor,
prin curatire mecanica.

Lucrarile de restaurare a bisericii benedictine din So-
pron au scos la iveald in anul 2010, de sub scara criptei
familiei Viczay, un port de secol XVIL°® din care am primit
saptesprezece probe, provenind din diferite zone, cu sco-
pul de a analiza colorantii folositi (probele sunt marcate
cu B). Imaginile SEM realizate despre fibre pe parcursul
identificarii componentelor anorganice, au confirmat re-
zultatele analizelor efectuate cu prilejul conservarii an-
samblului.” Prelevarea probelor a fost ingreunati de sta-
rea de conservare si friabilitatea tesaturilor. La imaginile
SEM, pe suprafata fibrelor se observa granule (depuneri,
produsi de coroziune) (foto §).

Un alt material arheologic provine dintr-un mormant
de barbat, din perioada cuceririi Pannoniei / descalecatu-
lui, descoperit la marginea localititii Tarpa.’ Resturile de
materiale textile au fost descoperite in vecinatatea unor
ferecaturi metalice. Analizele anterioare’ au identificat re-
sturile a trei tipuri de tesaturi (taqueté faconné, samit, pan-
za de in) (foto 9). Am examinat probe prelevate din patru
fragmente textile diferite (piese marcate cu A), care erau
foarte uscate si friabile. La determinarea fibrei textile, in
doud cazuri am identificat matase (foto 10), identificarea
a altor doud probe necesita noi observatii; cu mare pro-
babilitate, una dintre ele este o fibrd de origine vegetala.
Prelevarea de probe a fost Ingreunata — aldturi de starea de
conservare precara a tesaturilor — si de depunerile groase,

6 Gabrieli 2011.

7 Pe parcursul interventiilor de conservare determinarea fibrelor a fost re-
alizatd la microscop optic, iar analiza firelor metalice prin SEM—EDX.
E. Nagy—Varfalvi 2011.

8 Dezvelirea vestigiilor a fost efectuatd de colaboratorii Muzeului Josa
Andras din Nyiregyhaza, sapaturile au fost conduse de arheologul Atti-
la Jakab.

9 Analiza fragmentelor textile a fost efectuatd de Katalin E. Nagy si An-
drea Varfalvi, restauratori de textile, prin microscop optic, in Centrul
National de Restaurare si de Formare a Restauratorilor din cadrul Mu-
zeului National Maghiar.
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precum si — intr-un caz — de stratul de coroziune, observat
pe intreaga suprafata / in masa fragmentului textil.

3.6. Analiza compozitiei chimice elementale a probelor
arheologice

La fragmentele textile din Sopron au putut fi identificate
numeroase elemente prin analizele EDX (tabel 7) Din-
tre metale (sdruri metalice) cuprul si aluminiul au fost
identificati la cele mai multe probe, insa acestea pot avea
si proveniente diferite decat cea din procesul de colorare.
Portul descoperit in biserica din Sopron a fost bogat de-
corat cu fire metalice (panglici de argint si argint aurit),
aparitia frecventd a cuprului (ca si metal de aliaj) poate
fi argumentata partial si prin acest fapt. Panglici aurii sau
argintii pe baza de cupru nu au fost gasite pe parcursul
analizelor firelor metalice."’ Argintul (din decoratia cu fire
metalice) a fost identificat la mai multe fragmente la care
am observat si prezenta cuprului; insd elementul din urma
a fost prezent pe anumite piese si in lipsa argintului, fapt
care ne sugereaza utilizarea Iui ca si mordant la vopsirea
textilelor. La fiecare proba analizatd am identificat alumi-
niu, siliciu si calciu. Intrucit mormantul a fost sapat in
moloz," iar sicriul de lemn a fost intr-un stadiu avansat de
descompunere, proba putea fi contaminatd de pamantul
din jur, de moloz de caramida si piatra si de praf. Acelasi
argument poate sta si la baza prezentei fosforului si a po-
tasiului (din pamant/sol). Dintre sarurile metalice folosite
ca agenti de mordansare am identificat aluminiu, cupru si
fier; prezenta staniului si a cromului nu a putut fi depistata
la nici una dintre probe.

In doua cazuri (B7, B11) cantitatea de cupru a fost
foarte redusa, la una dintre probe (B10) nu a fost depis-
tat deloc. La celelalte probe, in general, cantitatea de cu-
pru corespunde sau este mai mare decat cea masurata la
probele standard, mordansate cu sulfat de cupru. Putem
presupune ca a fost folosit ca mordant la vopsirea anu-
mitor parti ale vesmantului. Aluminiul (si siliciul) a fost
depistat la fiecare proba; in comparatie cu rezultatele ana-
lizelor efectuate pe probele standard, valorile observate
aici sunt apropiate (un pic mai ridicate). Acest fapt nu in-
dica neaparat utilizarea alaunului ca si mordant; el poate
proveni din mediul ambiental al textilelor. In doua cazuri
(B9, B13) am identificat fier, in cantitati mai mici decat la
probele standard, astfel provenienta lui este nca incerta.

Calciul, fosforul si potasiul detectat pe fragmentele
textile din Tarpa, se pot datora impuritatilor de pamant,
precum si siliciul si aluminiul (silicati de aluminiu) (ta-
bel 8). La fiecare proba am gasit cupru — dar s-a observat
concomitent si cu ochiul liber, un strat de coroziune de
culoare verde. Dintre metalele folosite ca mordant s-au
identificat cupru, fier si aluminiu, care pot fi elemente
din produsii de coroziune a accesoriilor, pieselor metali-
ce (argint, argint aurit, alama, fier), precum si impuritati

10 Jar6 — Toth 2011.
I Gabrieli 2011.
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provenind din sol; cantitatea determinata la vestigii este
mult mai ridicata decat in cazul probelor standard. Nu pu-
tem exclude nici varianta ca metalele sa fi fost utilizate ca
mordanti la vopsirea pieselor.

4. Rezumat si concluzii

Am efectuat identificari de fibre textile prin microscopie
electronica de baleiaj la 30 de probe standard si 21 de pro-
be provenind din vestigii arheologice. Eficacitatea acestei
metode este buna in ceea ce priveste identificarea fibrelor
textile friabile, descompuse, extrem de poluate, a caror
determinare este dificila prin microscop stereobinocular
si / ori in lumind polarizata. Avantajul procedeului este
cuplarea microscopului electronic cu analizatorul EDX,
care oferd informatii despre compozitia chimica elemen-
tald a probei (am masurat astfel 30 de probe standard si 11
probe arheologice).

Evaluarea rezultatelor trebuie efectuatd intr-un con-
text mai amplu, pentru a interpreta corect masuratorile.
De exemplu, prezenta cuprului la vestigiile din Sopron
poate sugera folosirea sulfatului de cupru la vopsirea
tesaturilor; dar prezenta bogata a firelor metalice decora-
tive la piesele din ansamblu, precum si faptul ca cuprul se
gaseste in aliaj cu argintul, evoca nesiguranta interpretarii
datelor. Ne-am concentrat la determinarea componentelor
anorganice, si am luat in considerare si rezultatele anali-
zelor anterioare. Pe baza experientelor noastre credem ca
sunt necesare si alte masuratori. Pentru a forma o imagine
cat mai complexa si exactd despre materialele anorganice
originale ale vestigiilor arheologice, este necesara corela-
rea rezultatelor cu analize de sol.

Precizia masuratorilor este influentata si de prelevarea
probelor, atat la probele de referinta cat si la obiectele de
artd. Procesul de identificare a unui colorant textil par-
curge mai multe etape, pe parcursul carora este inevita-
bila colaborarea dintre specialistul in domeniul stiintelor
naturii, el fiind cel care executa analizele, restaurator si
arheolog, incepand de la observarea obiectului cu ochiul
liber, prin prelevarea de probe, pe parcursul examinarii
microscopice, precum si la evaluarea rezultatelor oferite
de analizele instrumentale.

Tema articolului constituie subiectul unei teze de doc-
torat aflatd in curs de dezbatere," in cadrul cireia tratim
metodele de analizd a colorantilor de pe textile muzea-
le. In vederea determinarii componentelor anorganice ale
textilelor arheologice vom efectua in cele ce urmeaza ana-
lize de sol si imbatraniri artificiale pe probe de referinta,
cu scopul de a obtine o imagine mai complexd privind
textilele istorice. Pentru identificarea colorantilor folosim
metoda cromatografiei in strat subtire (TLC), precum si
spectroscopie de masa cuplatd cu cromatografie lichida la
inalta performanta (HPLC-MS).

12° Universitatea din Sopron, Scoala de Doctorat Stiinta si Tehnologii ale
Lemnului Jozsef Cziraki.
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LISTA TABELELOR

Tabel 1. Probele de referintd — rezultatele sunt exprimate
in concentratie procentuald de masa normalizatd [norm.

Tabel 4. Compozitia chimicd a probelor mordansa-
te cu sulfura de fier (II), — rezultatele sunt exprimate in
concentratie procentuald de masa normalizatda [norm.

wt%].

wt%].

Lana1l Lana2 Matase | Bumbac In Lana1l Lana2 Matase | Bumbac In
(C(carbon) 73,22 57,01 62,90 57,63 59,06 (C(carbon) 66,91 54,7 59,64 55,23 54,12
0 (oxigen) 23,04 26,61 26,81 42,14 40,79 0 (oxigen) 25,63 28,71 27,96 42,58 45,55
N (azot) 3,37 14,97 10,15 - - N (azot) 5,82 13,72 12,09 - -
S (sulf) 0,25 1,28 - - - S (sulf) 0,95 1,92 0,01 - -
(a (calciu) 0,05 0,13 0,09 0,12 0,15 Fe (fier) 0,69 0,95 03 0,19 0,3
Al (aluminiu) 0,07 - 0,05 0,11 - Al (aluminiu) - - - 0,04 0,03
Sum. 100 100 100 100 100 Sum. 100 100 100 100 100

Tabel 2. Compozitia elementald a probelor de referinta
mordansate cu alaun — rezultatele sunt exprimate In
concentratie procentuald de masd normalizatd [norm.

Tabel 5. Compozitia chimica a probelor mordansate cu clo-
rurd de staniu — rezultatele sunt exprimate n concentratie
procentuala de masa normalizatd [norm.wt%].

wt%].

Lana1l Lana2 Matase | Bumbac In
((carbon) 69,13 59,17 55,46 54,42 56,06
0 (oxigen) 24,06 25,58 28,52 45,36 43,79
N (azot) 5,53 121 15,79 - -
S (sulf) 0,81 2,88 0,09 - -
Al (aluminiu) 0,47 0,26 0,14 0,22 0,15
Sum. 100 100 100 100 100

Lana1l Lana2 Matase | Bumbac In
(C(carbon) 69,62 55,94 58,26 51,48 511
0 (oxigen) 24,45 27,64 28,75 473 48,22
N (azot) 4,82 12,87 12,58 - -
S (sulf) 0,64 241 0,01 - -
Sn (staniu) 0,46 1,14 0,39 1,2 0,67
(l (clor) 0,01 - 0,01 0,01 0,01
Sum. 100 100 100 100 100

Tabel 3. Comporzitia elementald a probelor de referintd
mordansate cu sulfat de cupru — rezultatele sunt expri-
mate in concentratie procentuala de masd normalizata
[norm.wt%].

Tabel 6. Compozitia chimica elementald a probelor de
referintd, mordansate cu bicromat de potasiu — rezultatele
sunt exprimate in concentratie procentuald de masa nor-
malizatd [norm.wt%].

Lana1l Lana2 Matase | Bumbac In Lana1l Lana2 Matase | Bumbac In
((carbon) 67,79 56,16 61,41 54,83 53,73 (C(carbon) 71,48 54,13 59,12 53,88 51,81
0 (oxigen) 2541 26,76 26,48 44,42 45,68 0 (oxigen) 21,66 26,06 26,94 46,0 48,1
N (azot) 571 11,95 11,99 - - N (azot) 5,74 17,52 13,82 - -
S (sulf) 0,78 2,68 0,01 0,03 0,02 S (sulf) 0,59 1,9 0,02 - -
Cu (cupru) 0,31 2,45 01N 0,68 0,54 Cr (crom) 0,53 0,39 0,1 0,12 0,09
Al (aluminiu) - - - 0,04 0,03 Sum. 100 100 100 100 100
Sum. 100 100 100 100 100
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Tabel 7. Compozitia elementald a portului de secol XVII. — rezultatele sunt Tabel 8. Compozitia chimica elemen-
exprimate In concentratie procentuald de masa normalizatd [norm.wt%]. Sa- tala a fragmentelor textile din perioada
rurile metalelor marcate cu rosu sunt folosite (si) ca mordant.

cuceririi Pannoniei — rezultatele sunt

B2 B4 B5 B7 B9 B10 B11 B13 exprimate in concentratie procentuala
(métase) | (matase) | (matase) | (métase) | (matase) | (matase) | (matase) | (mitase) de masad normalizatd [norm.wt%].
C 6032 | 5819 | 6225 | 6264 | 6129 | 6095 | 6355 | 6068  Sarurile metalelor marcate cu rosu pot
0 2887 | 2865 | 215 | 2802 | 2184 | 2832 | 2153 | 2847 fifolosite (si) ca mordant.
N 067 | 122 | 892 | 85 | 9m [ 100 [ ss3 | 98 S P P
S 017 | 007 | 018 | 015 | 012 | 004 | 003 | 009 (matase)  {matase)  (matase)
: : : : . ! . ! C 56,25 50,16 | 51,81
P 0,13 0,12 0,15 0,12 0,19 0,11 0,07 0,1 0 577 | 298 38,69
€] 0,16 0,18 0,21 0,11 0,22 0,15 0,12 0,14 N 93 746 335
Mg - - - 01 | - - - - p 025 | 036 | 051
Si 0,27 0,09 0,13 0,08 0,13 0,1 0,08 0,12 G 037 0,51 042
Cu 0,29 0,18 0,23 0,05 0,18 - 0,05 0,14 Mg 028 007 011
Al 0,22 0,19 0,21 0,13 0,16 0,16 0,14 0,17 S 2,85 3,15 156
Ag - 0,11 0,19 - 0,4 0,14 - - e 0,82 3,94 183
a - - 0,03 - 0,02 - 0,01 0,11 Al 245 2,54 118
e — — . . 00 | - . 018 K 04 | 02 | 009
Sum. 100 100 100 100 100 100 100 100 Fe 124 21 0,45
Sum. 100 100 100
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