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RISKS OF AMMONIUM SALTS OF CITRIC ACID IN THE CLEANING OF UNVARNISHED OIL PAINTINGS

Recently, oil painting restorers have started to use ammonium citrate as a cleaning agent. Ammonium salts of citric acid are
prepared by mixing ammonia with citric acid in different proportions depending on the desired type of salt or the desired
pH of the solution. Both citric acid and ammonia are substances that form complex compounds with metal cations. Therefore,
there is a concern about their use for oil paintings because of the potential damage to the paint layer and the pigments
contained therein. A more comprehensive study on the use of citric acid ammonium salts for the restoration of oil paintings
could not be found in professional literature. For experiments, 2% solutions of citric acid, ammonium salts of citric acid and
ammonia were used. The effect of the cleaning solutions on the individual pigments (malachite, minium, massicot, Kremnitz
white, Berlin blue) and the oil paint layer was investigated. The phase change (XRD) and colour change of the pigments
after short-term exposure were monitored. For the colour layer, the colour shifts after cleaning with poultices and cotton
swabs impregnated with cleaning solutions were investigated. Degradation products present in the poultices and swabs
were demonstrated by confirmatory tests. The colour shifts show that all the pigments investigated react with the solutions
to a certain extent. Tests carried out on the paint layer showed a certain degree of risks associated with the use of
ammonium salts of citric acid as cleaning agents for oil wall paintings.
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OBR. 1 Disociaéni diagram kyseliny citronové pro oblast
disociace karboxylovych skupin. Zdroj: Wikipedia: the free
encyclopediaI8I

V druhé poloviné 80. let 20. stoleti se restauratorka maleb Leslie
Carlyle setkala s nékolika olejomalbami od Williama Turnera, na
jejichz povrchu se nachézela béznymi prostedky $patné odstranitelna
Sedava vrstva. Malba byla téz znecisténa rzi kvili nevhodnému
umisténi v depozitéfi. P¥i odstrafiovani skvrny citratem diamonnym se
kromé rzi podafilo odstranit téZ Sedavy zakal. Na zakladé této zkuse-
nosti vyel v roce 1990 ¢lanek zabyvajici se vyuzitim citratd amonnych
a dal3ich chelatacnich latek v restauratorské praxi.'l Po publikaci
tohoto ¢lanku a na zékladé nescetnych zkusenosti konzervatord-
restaurdtord s pouzitim amonnych soli kyseliny citronové a dal3ich
chelatacnich latek v restauratorské praxi zaclenili Richard Wolbers

a Chris Stavroudis chelata¢nf latku jako jednu ze slozek svych disticich
roztokd. Wolbersovy (istici roztoky se tak nyni sklddaji z vody, chela-
tacni latky, surfaktantu, zahustujici latky, pufru a lze je najit v aplikaci
,Modular Cleaning Program” vytvofené Getty institutem v roce
2004.12I'V této dobé se problematikou pouZiti citrati amonnych

pfi restaurovani olejomaleb zacali zabyvat téZ na Amsterodamské
univerzité ve spolupraci s Londynskou univerzitou a Narodnf galerif

v Londyné a vznikla zde pilotni studie zabyvajici se pouZitim citratu
triamonného na nelakovanou olejomalbu a moZnostmi detekce rezidui
kyseliny citronové a jejich komplexd. Béhem tohoto vyzkumu bylo
zjisténo, Ze roztoky citratu di- a triamonného o koncentraci niZsi nez
2,5 % acinné odstrariuji neistoty a jejich pouziti k ¢isténi maleb je
bezpe¢né.I*l Navazujici studie se zabyvala vlivem pH citrétu triamon-
ného o koncentraci 0,04 mol/l (= 1% roztok) a 0,08 mol/I (= 2% roz-
tok) na ¢istici G¢inky. Tato studie prokazala ¢istici Géinky citratd, ale
zérovefi negativni vliv na povrchovou vrstvu malby, ktery byl mnohem
vyznamnéjsi neZ pii pouZiti roztoku amoniaku o stejné koncentraci./*!
V nalezenych studiich nebyl zkouman vliv amonnych soli kyseliny
citronové pii mirné kyselém az kyselém pH, kdy se postupné disociuji
jednotlivé karboxilové skupiny v porovnani s G¢inkem ¢isté kyseliny
citronové a touto problematikou bychom se zde radi zabyvali.

Kyselina citronova, amoniak a jejich soli

Kyselina citronova je slaba hydroxykyselina obsahujici 3 karboxylové
skupiny (-COOH) a jednu hydroxylovou skupinu (-OH). V3echny tyto
skupiny mohou v zavislosti na pH disociovat, tedy vytvofit aniont

a uvolnit vodikovy kation (H*) do prostFedi. Koncentrace dané formy
aniontu je silné zavisld na pH prostredi. Kyselina citronova pfi pH = 2
témér nedisociuje, pii pH = 4 roztok obsahuje nejvétsi podil kyseliny
citronové s jednou disociovanou karboxylovou skupinou, pfi pH = 5,5
v roztoku prevlada forma s dvéma disociovanymi karboxylovymi skupi-
nami a pfi pH 2 7 prevldda forma s tfemi disociovanymi karboxylo-
vymi skupinami [Obr. 1]. P¥i pH > 12 dochézi k uvolnéni vodiku téz

z hydroxylové skupiny a dplné disociovana kyselina citronova poskytuje
k tvorbé komplexu Ctyfi vazby. V piipadé disociace dvou a vice skupin
muzZe zbytek kyseliny citronové vytvaret s ionty kovid komplexni slou-
Zeniny [Obr. 2]. Této vlastnosti se v restaurovéni vyuZiva zejména pfi
odstrariovéani koroznich produktl Zeleza a médi z pamatkovych objektd,
nejcastéji z kamenel®, ale také z textilul®l, papirul”! a dal3ich materiald.
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OBR. 2 Kyselina citronova a riizné formy komplexd, které mize tvofit, inspirovano. Zdroj: Sarah Hennessy!®!
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Experiment

V pocatecni fazi experimentu jsme se rozhodli, Ze nejprve budeme
testovat reaktivitu nékolika v historii bézné vyuZzivanych pigmentd

s 10% roztokem kyseliny citronové (Lach-Ner s. r. 0.) a s 10% vodnym
roztokem amoniaku (PENTA s. 1. 0.) po dobu 2 h. Takto dlouhou
expozici jsme zvolili, abychom s jistotou ur¢ili, jestli pigmenty s roztoky
reaquji ¢i nikoliv. K tomuto experimentu jsme pfistoupili kvili predpo-
kladu, Ze pigmenty mohou reagovat jak s amonnymi ionty, tak s kyseli-
nou citronovou. Proto nam tyto vysledky mohou poskytnout predstavu
o moznych produktech reakei citratd amonnych. Vybrané pigmenty
mdzeme rozdélit na olovnaté - kremzska béloba (Kremer pigmente
GmbH & Co.KG), masikot (Kremer pigmente GmbH & Co.KG) a minium
(Kremer pigmente GmbH & Co.KG), pigment obsahujici trojmocné
Zelezo berlinskd mod¥ (Kremer pigmente GmbH & Co.KG), mé&dnaty
malachit (AO Reachim). V3echny tyto pigmenty jsme vystavily pisobeni
roztok amoniaku a kyseliny citronové v molarnim poméru 1: 4
(pigment : amoniak/kyselina. citronova). Ziskané pevné produkty po
filtraci jsme nasledné podrobili XRD analyze, abychom identifikovali
pripadné reakéni produkty. XRD analyza byla provedena v Centrélnich
laboratofich VSCHT na pfistroji PANanalytical X Pert PRO, naméten
data byla vyhodnocena pomoci softwaru HighScorePlus.

Déle jsme sledovali zménu barevnosti samotnych pigmentd po minu-
tové expozici 2% (hm.) &isticim roztokdm kyseliny citronové (pH = 2),
citratl mono- (pH = 4), di- (pH = 5,5) a triamonného (pH = 7)

a amoniaku (pH = 11). Pro experiment bylo do kédinky odméfeno

6 ml pigmentu, ke kterym bylo pfiddno 6 ml roztoku. Po uplynuti zvo-
lené doby jsme smés natedili destilovanou vodou na 400 ml, aby se
velkym naredénim reakce roztokd s pigmentem zpomalila, neZ jsme
smés zfiltrovali. Dale jsme obsahy kadinek postupné prefiltrovali za

Binukledrni komplex

9| Sarah Hennessy, Metal citrate complexes.: (a) Citric acid, a natu-
ral organic compound capable of forming different types of complexes
with metals. It forms (b) bidentate () tridentate (d) binuclear, and
polynuclear complexes depending on the metal (diplomova préce),
Clemson University, Clemson 2017, s. 9, https://tigerprints.clemson.
edu/all_theses/2699/, vyhledano 22. 6. 2022.
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snizeného tlaku a promyli dal$imi 400 ml destilované vody. Nésledné
jsme pigmenty vysusili pfi 40 °C do konstantni hmotnosti. Tento
postup nebyl pouZitelny pro berlinskou mod¥, jelikoZ nebylo mozné
prefiltrovat pigment pro jeho jemnost. Z tohoto diivodu byly expozice
s berlinskou mod¥f realizovany v 2ml mikrozkumavkach, které byly
nasledné umistény do centrifugy na 3 minuty kvali oddéleni pigmentu
od roztoku. Nasledné byl roztok nad pigmentem odebréan injekéni
stiikatkou, pigment byl promyt 1 ml destilované vody a znovu odstfe-
dén. Tento postup byl zopakovan ¢tyfikrat a nasledné byl pigment
vysuden stejné jako ostatni pigmenty. Na zavér tohoto experimentu
byla pomoci pfenosného spektrofotometru Minolta CM-700d

u pigmentd zmérena barevnost pred expozici i po expozici a nésledné
vypoctena zména celkové barevnosti AE*.

AE*=VAL* + Aa * + Ab*?

AL* - relativni posun na ose od ¢erné k bilé

Aa* - relativni posun na ose od zelené k ¢ervené
Ab* - relativni posun na ose od Zluté k modré

Ve druhé fazi experimentu jsme na sklenéné desticky nanesli vrstvy
olejové barvy o tloustce cca 0,01 mm. Barvu jsme pfipravili ze Inéného
polymerovaného oleje (Umton) a pigmentu v objemovém poméru
olejového pojiva ku pigmentu 1 : 2. Vrstvy olejové barvy jsme uméle
starly po dobu 90 dni pii 40 °C. Podminky starnuti jsme zvolili na
barvy zméfili barevnost v barvovém prostoru CIE Lab a provedli

jsme na nich testy Cisticich roztokd. Barevnost barevnych vrstev

jsme méfili pomoci prenosného spektrofotometru Minolta CM-700d.
Cistici roztoky jsme aplikovali pomoci vlhéeného vatového tamponu
smykaného po povrchu filmu po dobu 1 minuty, coZ testuje mechanic-
kou odolnost pojiva. Druhou zkousenou formou aplikace byl obklad
piipraveny z Arbocelu BC 200 a zvoleného roztoku. Obklad jsme po-
nechali v kontaktu s barevnou vrstvou po dobu 10 minut. Po expozici
Cisticim roztokdm jsme na barevnych vrstvach opét zméfili barevnost
a nasledné vypocetli zménu celkové barevnosti AE*. Na zavér jsme

na tamponech a obkladech provedli diikazové reakce na o¢ekavany
kovovy iont obsaZeny v pigmentu. Na dikaz olovnatych iontd jsme
vyuzili jodid draselny (KI, Lach-Ner s.r.0.), ktery s Pb? ionty poskytuje
Zlutou sraZeninu podle rovnice (I). Na dikaz Zelezitych iontéi jsme po-
uzili thiokyanatan draselny (KSCN), ktery s Fe** ionty vytvafi €ervenou
srazeninu podle rovnice (I). Na dikaz médnatych iontd jsme poufili
#lutou krevni stil (hexakyanoZeleznatan draselny K,[Fe(CN) ],
Lachema), ktera poskytuje hnédou srazeninu podle rovnice (I11).1""!

Pb2+2 I-> Pbl, 0]
Fe*+3 SCN-—>Fe(SCN), @n
Cuz+[Fe(CN),]*—>Cu,[Fe(CN) ] (D)
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Recenzovana cast

Reaktivita pigmentui s kyselinou citronovou a amoniakem

Z vysledkd XRD analyzy je patrné, Ze viechny olovnaté pigmenty
reagovaly s kyselinou citronovou za vzniku citratu olovnatého
(Pb,(C,H,0,),) [Tab. 1.]. Berlinska modr s kyselinou citronovou
nereaguje, stejné tak jako médnaty pigment malachit. V souladu

s predpoklady v alkalickém prosttedi velmi ochotné reagoval malachit
za vzniku hydroxidu médnatého. Olovnaté pigmenty naopak v alkalic-
kém prostiedi nereagovaly s vyjimkou kremZské bé&loby. Kremzska bé-
loba, ktera by dle literatury méla byt bazickym uhli¢itanem olovnatym
a v dobé nakupu byla timto chemickym sloZzenim charakterizovéna,
byla ve skutec¢nosti XRD analyzou identifikovana pouze jako uhli¢itan
olovnaty. Interakci s amoniakem do3lo k pfeméné na pivodné oceka-
vanou latku. S roztokem amoniaku dale reagovala berlinskd modF¥

za vzniku hydratovaného bazického oxidu Zeleza.

TAB. 1. Vysledky XRD analyzy produkti po reakcich pigmenti s 10% roztoky

Pigment - chem. sloZeni pied testem Kyselina citronova Amoniak
Malachit - CuCO,-Cu(OH), Bez reakce Cu(OH),
Minium - Pb.O, Pb,(C,H,0,), Bez reakce
Masikot - PbO Pb,(C,H.0,), Bez reakce
Kremzska bé&loba - PbCO, Pb,(C,H,0,), 2PbCO,-Pb(OH),
Berlinska modf - Fe,[Fe(CN),], Bez reakce Fe,O0,(OH)-4H,0

OBR. 3 Produkty reakci pigmenti s 10% roztokem kyseliny citronové (zleva: malachit, minium, masikot, kremZska bé&loba, berlinska modp).

Foto: Ondfej Limpouch

OBR. 4 Produkty reakci pigmentid s 10% roztokem amoniaku (zleva: malachit, minium, masikot, kremzska bé&loba, berlinska mod¥).
Foto: Ondfej Limpouch
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GRAF 1 Zména barevnosti pigmenti
po 1 min expozici 2% roztokdm.
Graf: Ondfej Limpouch

60

=
(@]

9
8
7
6
5
4
3
2

Expozice 2% zkuSebnim roztokiim na samotné pigmenty

Z nésledujiciho grafu [Graf 1] je patrné, Ze celkové doglo k nejmensim
barevnym zménam pfi pouZiti citrdtu diamonného, s vyjimkou berlin-
ské modfi, ktera ve v3ech pfipadech vyrazné zménila svoji barevnost.
PFi pouZiti tohoto roztoku zména celkové barevnosti AE* nepresahla
hodnotu 2, ktera odpovid4 jiz okem postfehnutelné zméné barevnosti.
jehoZ pouziti doslo k mensim zméndm barevnosti u malachitu, ale
zato k vétsim zménam barevnosti zejména u masikotu. Dle pavodnich
predpokladd vychazejicich z vieobecné zndmych dcinkd alkalického pH
na tuky byly nejvétsi zmény barevnosti zaznamenany pfi pouZiti amo-
niaku. U vétsiny testovanych pigmentd podrobenych expozici roztoku
amoniaku byla zaznamenéna celkové barevna zména AE* > 3, coZ
odpovids jiz zfejmé zméné barevnosti.?! Z vysledk zmény celkové
barevnosti berlinské modfi je patrné, Ze je nelze srovnavat s ostatnimi
pigmenty kvili odlisné metodé expozice Cisticim roztokim. Zde byl
nejméné agresivni roztok kyseliny citronové. Amonné soli zpisobily
podobné zmény barevnosti; ty jsou ve viech pfipadech velmi vysoké

a odpovidaji iplné zméné barvy.
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Zména barevnosti filmi olejové barvy po cisténi vatovymi tampony

Z vysledkd méreni celkové zmény barevnosti AE* u vrstev olejové
barvy je patrny ochranny Gcinek olejového pojiva v piipadé malachity,
ktery se v roztocich ochotné rozpoustél, minia a kremzské béloby.
Zérovefi je zde vidét negativni vliv vysokého pH u roztoku amoniaku,
pii kterém kvili alkalické hydrolyze pojiva doslo k srovnatelnym
barevnym zménam jako u ¢istych pigmentd. Zména barevnosti byla

u barevné vrstvy obsahujici masikot ve v3ech pfipadech srovnatelna.
Nejmensi zmény barevnosti u berlinské modfi bylo dosazeno pfi
pouZiti citrdtu triamonného, po jehoZ pouZiti byla zjisténa hodnota
AE* > 1. Celkové se jevi jako nejSetrnéjsi z testovanych roztokd
roztok citratu triamonného s neutralnim pH.

C5H307 NH4C5H707 (NH4)2C6HSO7 (NH4)3CSH507

Zména barevnosti filmi olejové barvy po ¢isténi obklady

Z vypoctenych zmén barevnosti AE* [Graf 3] je patrné, Ze - stejné
jako v piipadé pouziti vatovych tampond - zménil béhem cisténi
obklady malachit barevnost minimélné, ackoliv se v obou pfipadech
Cast pigmentu obsazeného v barevné vrstvé rozpustila. Témér v zad-
ném piipadé neprekonala zména barevnosti hodnotu AE* = 2 s vyjim-
kou citrétu diamonného. Naopak k nejmensi zméné barevnosti doslo
pii poutZiti citrdtu triamonného. Pro masikot se zmény barevnosti
pohybovaly okolo hodnoty AE* = 3. Nejmensi zména barevnosti byla

zjisténa po pouZziti roztoku amoniaku a pfi pouZiti citrdtu diamonného.

Zmény barevnosti u kremzské béloby byly pfi pouZiti obkladt vyraz-
néjsi nez pfi pouZiti vatovych tampond a hodnoty zmény barevnosti
se pohybovaly okolo hodnoty AE* = 2. Nejvétsi barevna zména byla
zjisténa pfi pouZiti roztoku amoniaku. U berlinské modfi byla zazna-
mendana nejmensi zména barevnosti pfi pouZiti kyseliny citronové

a pfi pouziti citrdtu triamonného. V ostatnich pfipadech se zména
barevnosti pohybovala okolo hodnoty AE* = 9, coz odpovida velmi

vyrazné zméné plvodni barevnosti.
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GRAF 2 Zména barevnosti filmi
olejové barvy po mechanickém ¢isténi
navlhéenymi vatovymi tampony.

Graf: Ondfej Limpouch
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GRAF 3 Zména barevnosti filmi ole-
jové barvy pocisténi pomoci obkladi.
Graf: Ondfej Limpouch
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OBR 5 Vatové tampony po ditkazovych reakcich Cu*iontd po simulaci &i$téni malachitové barevné vrstvy (tampony napuiténé 2% roztoky).
Foto: Ondfej Limpouch

gi 1 L Lo e

|
3]
i

CH,0 NH, CH,0, (NH,),CH,0 (NH,),CH.0 NH

6 67 6 577 3

Dikazové zkousky

Dikazové reakce na pfitomnost iontld Cu?, Pb? provedené na vato-
vych tamponech pouZitych pro ¢iSténi se prokazaly jako velmi uZite¢né.
Dukazové reakce na vatovych tamponech nejen potvrdily interakci
Gisticich roztokd s pigmenty zi'ejmou jiZ z predchozich experimentd,
ale také odhalily rozpousténi pigmentd i v piipadech, kde to ostatni
experimenty jednozna¢né neprokazaly.

Zaveér

Ze ziskanych dat je patrné, Ze viechny distici roztoky néjakym
zplsobem interaquji s pigmenty. Z testovanych 2% roztokd byly

a diamonného. V piipadé Cisténi vrstvy olejové barvy se jevi pfi obou
variantach aplikace stejné jako v pfipadé ¢istych pigmentd nejSetrnéj-
$im 2% roztok citratu triamonného a 2% roztok citrdtu diamonného.
Prestoze dikazové reakce byly pouZity jako doplitkovy experiment,
podafilo se jimi prokazat migraci kovovych iontd z barevné vrstvy do
vatovych tampond po Cisténi viech olovnatych pigmentl a malachitu.
Tim se prokazalo, Ze k rozpousténi pigmentu dochazi i v p¥ipadé, Ze
je zména barevnosti zcela minimalni. V piipadé berlinské modfi se
Fe* ionty v obkladech ani ve vatovych tamponech nepodafilo proka-
zat, a tak predpokladame, Ze zména barevnosti byla vyvoldna zejména
adsorpci vody na molekuly pigmentu.
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SUMMARY

RISKS OF AMMONIUM SALTS OF CITRIC ACID IN THE CLEANING OF UNVARNISHED OIL PAINTINGS

In the 1990s, restorers of oil wall paintings began using ammonium citrate as part of cleaning solutions. Citric acid itself
as well as ammonia are known for their ability to form complex compounds with transition metal ions. Therefore, it can be
expected that ammonium salts of citric acid can also form complex compounds with transition metal ions.

Ammonium salts of citric acid are prepared by mixing ammonia with citric acid in different molar ratios depending on the
pH of the solution or type of salt. A more comprehensive study on the use of ammonium salts of citric acid for the restora-
tion of oil paintings could not be found in professional literature. Thus, this paper aims to describe the effect of ammonia
and citric acid cleaning solutions and their salts on the oil paint layer.

For the experiments, 2% solutions of citric acid, ammonium salts and ammonia were used. The effect of the cleaning
solutions on the individual pure pigments (malachite, minium, massicot, Kremnitz white, Berlin blue) and the oil paint layer
was investigated. The pigments were monitored for phase change (XRD) and colour change after short-term exposure. For
the paint layer, the colour shifts after cleaning with poultices and cotton swabs impregnated with cleaning solutions were
investigated. Degradation products present in the poultices and swabs were demonstrated by confirmatory tests.

The colour shifts show that all the pigments investigated react to some extent with the solutions. It is not clear from the

experiments carried out whether the change is solely due to a chemical reaction or also to adsorption of water molecules

to pigment particles. Experiments on the paint layer showed a real negative effect of all the complexing solutions used on
pigments containing transition metal ions. The slightest shifts in the overall colour scheme, as the main measurable factor,
occurred when 2% solutions of acidic diammonium citrate and neutral triamonium citrate were used.
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Rizika uziti amonnych soli kyseliny citronové pfi ¢isténi nelakovanych olejomaleb




