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ΠΡΟΛΟΓΟΣ
Κάθε φοιτητής, για να ολοκληρώσει τις σπουδές του, καλείται να φέρει εις πέρας μια προπτυχιακή διπλωματική εργασία, εξασφαλίζοντας την εμβάθυνση σε ένα σοβαρό και επίκαιρο θέμα εφαρμοσμένης έρευνας στην ειδικότητα των σπουδών του, παρέχοντάς του τη δυνατότητα να αποκτήσει σημαντικές εμπειρίες από την ολοκληρωμένη και σε βάθος μελέτη ενός συγκεκριμένου γνωστικού αντικειμένου, καθώς και να αναπτύξει τις συνθετικές του ικανότητες. Έτσι, στο πλαίσιο αυτού του καλέσματος, αποφάσισα – μετά από εισήγηση του καθηγητή – να ασχοληθώ με το μέσο της καλλιτεχνικής δημιουργίας, το χρώμα. 

Αναλογιζόμενη τον τρόπο με τον οποίο τα έργα εναρμονίζονται και συνδιαλέγονται μέσα στον χώρο προκαλώντας το μέγιστο ενδιαφέρον του θεατή, έκρινα, πως η έρευνα της ιστορίας και των ιδιοτήτων των χρωστικών, είναι ένα θέμα που ελκύει τον απλό αναγνώστη και βοηθάει τον ερευνητή. Γιατί, κάθε καλλιτέχνης έχει διαφορετικό ύφος στη δουλειά του και καταφέρνει να μαγέψει το κοινό, ανοίγοντας ένα διάλογο επικοινωνίας με το ίδιο το έργο, εκμυστηρεύ-οντάς μας ιστορίες, που εμείς δεν είδαμε, αλλά σίγουρα μας θυμίζουν προσωπι-κές αναμνήσεις και βιώματα από την παιδική αθωότητα έως και την ενήλικη ζωή. Μία εικόνα είναι χίλιες λέξεις και κάθε μια από αυτές, μία ξεχωριστή εμπειρία. Η καθημερινότητα είναι η πηγή της δημιουργίας για αιώνες και όποια αλήθεια βρίσκεται μέσα σ’ αυτήν, ζωντανεύει μέσα από τα χρώματα. 
Η έρευνα αυτή, αφορά τον προσδιορισμό και την καταγραφή της προέλευσης και των χαρακτηριστικών ενός εκ των τριών βασικών στην τέχνη χρωστικών, του κίτρινου. Του χρώματος του φωτός, της ζεστασιάς, της γνώσης, της ευγένειας και του αισθησιασμού, της άνθισης και της ωριμότητας, αλλά και του φθόνου και της διάκρισης.

Χωρίζεται σε έξι ενότητες, περιγράφοντας τις βασικότερες κίτρινες ουσίες, που χρησιμοποιήθηκαν από τους παλαιολιθικούς χρόνους έως και σήμερα. Η καταγραφή αυτή ξεκινάει από την ιστορική εξέλιξη αυτών, τις χημικές και φυσι-κές τους ιδιότητες και καταλήγει σε παραδείγματα εκθεμάτων με αποδεδειγμένη την χρήση τους. 

Διεγείροντας τα κύτταρα του νου, επωφεληθείται γνωρίζοντας τη φιλοσοφία της πιο ζεστής και φωτεινής χρωστικής.
ABSTRACT
Every student in order to complete his degree is asked to contribute a dissertation project, ensuring the thorough examination on a major and up to date subject of his knowledge field in relation with the opportunity to gain experience developing synthetic abilities. I decided – after my tutors’ recommendation – as an answer to this call, to work on a vast way of creativity, the color.

Considering the way on which the works of art are taking place on our actual world causing the utmost interest of the viewer, I judged, that this research on the history and the abilities of color, is something that attracts the simplest reader and helps the researcher. Every artist has a different way to express his work, managing to charm the viewers, opening a communication highway with the work itself, revealing stories that haven’t seen, but brings up personal memories and experiences from childhood till our adulecence life. One picture is a thousand words and every each one of them is a unique experience. Our every day life, is a source of creativity for centuries and the truth that lies in it, vivifies through colors. 

This research, focuses on the origin and the characteristics of one of the three basic colors in art, yellow. The color of light, warmness, knowledge, gentleness, sensuality, blossomness and matureness, but also the color of envy and discrimination.

   This work has six different sections, describing the basic yellow substances that were used from the ancient times till today. It starts with the historic evolution of those, the chemical and physical attributes and concludes with art examples that have proved value.

Stimulating mind cells, take advantage learning the wisdom of the warmest and brightest color. 
Ι. ΓΕΝΙΚΑ ΓΙΑ ΤΙΣ ΧΡΩΣΤΙΚΕΣ

Η χρωστική είναι ένα λεπτοδιαίρετο χρωμοφόρο υλικό, το οποίο είναι διάσπαρτο στο φορέα στον οποίο χρησιμοποιείται ως χρώμα – σε αντίθεση με τη βαφή, η οποία είναι διαλυμένη σε αυτόν. Λαμβάνεται από μια ευρεία ποικιλία υλικών, οργανικών και ανόργανων, φυσικών και τεχνητών και μπορεί να ταξινομηθεί ανάλογα με το χρώμα, τη χημική σύσταση ή την πηγή.

Για χιλιετίες, ο κόσμος και οι σκέψεις έχουν απεικονιστεί και εκφραστεί σε κάθε νοητή επιφάνεια, μέσω της ζωγραφικής με χρωστικές ουσίες. Από προϊστορικές ήδη εποχές, χρωστικά υλικά από ζωϊκές, φυτικές και ορυκτές πηγές, αναζητήθηκαν από τον άνθρωπο για χρήση, για προσωπικό καλλωπισμό, για διακόσμηση εργαλείων, όπλων και σκευών και για τη δημιουργία εικόνων. Το κοινό χαρακτηριστικό των αναζητήσεων αυτών ήταν το χρώμα που προερχόταν από ορυκτά, τα οποία μετατρέπονταν σε κάποιο υγρό μέσο. Όταν το υγρό ξεραινόταν σε φιλμ, η επίγεια χρωστική ουσία προσαρμοζόταν στην επιφάνεια ζωγραφικής. 
Τα πρώτα έργα ζωγραφικής ήταν έργα σπηλαίων. Οι αρχαίοι λαοί διακοσμούσαν τους τοίχους των προστατευμένων σπηλαίων με χρώμα που γινόταν από ρύπους ή ξυλάνθρακα, το οποίο αναμιγνυόταν με τον οβελό σε ζωϊκό λίπος. Στις σπηλαιογραφίες, οι χρωστικές ουσίες (συχνά ο μαύρος άνθρακας ή η ώχρα) κολλούσαν στον τοίχο, μερικώς επειδή παγιδεύονταν στο πορώδες υποστήριγμα και μερικώς επειδή τα δεσμευτικά μέσα (π.χ. το λίπος) ξηραίνονταν, προσκολλώντας `τες στην επιφάνεια .

1.0 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΩΝ ΧΡΩΣΤΙΚΩΝ

1.1 ΠΡΟΪΣΤΟΡΙΑ

Από την αρχή της καλλιτεχνικής δημιουργίας, εύκολα προμηθεύσιμα ήταν τα φυτικά χρώματα, από άνθη, σπόρους, μούρα, καρύδια, φλοιό, ξύλο και ρίζες φυτών. Τα περισσότερα από αυτά ήταν πτητικά και ξεθώριαζαν γρήγορα από το ηλιακό φως. Υπήρχαν αξιοσημείωτες εξαιρέσεις παρ’ όλα αυτά, όπως τα υλικά που λαμβάνονταν από τη ρίζα του ερυθρόδανου ή το έντομο της λάκας, οι οποίες κάτω από όχι υπερβολικά δυσμενείς συνθήκες, διήρκησαν μερικές φορές επί αιώνες. Λιγότερο διαθέσιμες ήταν οι χρωμοφόρες γαίες, οι οποίες περιελάμ-βαναν κίτρινες, κόκκινες και καφέ ώχρες και πηλούς, που αφθονούσαν στην επιφάνεια της γης σε ιζηματογενείς αποθέσεις. Μαύρος άνθρακας σε μορφή αιθάλης, ξυλάνθρακα ή ακόμη απανθρακωμένων οστών, μπορούσε να είχε βρεθεί ακόμη και στις πιο αρχέγονες εστίες. 

Χρωστικά υλικά όπως αυτά, ήταν ήδη γνωστά και χρησιμοποιούνταν από την εποχή που υπάρχουν αρχαιολογικά κριτήρια. Οι προϊστορικοί κάτοικοι πιθανολογείται να είχαν ανακαλύψει ότι, αντίθετα από τα χρώματα που προέρχονταν από ζωϊκές και φυτικές πηγές, αυτά που προήλθαν από καταθέσεις οξειδίων σιδήρου στη γη, δεν εξασθένιζαν σε μεταβαλλόμενο περιβάλλον. Για αυτόν τον λόγο, υπολογίζεται ότι προμηθευτές ταξίδεψαν πολύ μακριά για να διατηρήσουν έναν σταθερό ανεφοδιασμό γαιωδών χρωστικών ουσιών. Σε κάθε τοποθεσία όπου προϊστορικές περιοχές ανακαλύφθηκαν, από το Τέξας ως τη Νότια Αφρική, ίχνη οδηγούν σε κοντινές και μακρινές εξορρύξεις καταθέσεων οξειδίων σιδήρου. 

Συνδυάζοντας την πείρα τους, οι ιστορικοί τέχνης και οι συντηρητές χρησιμοποίησαν την εξέταση, τη χημική ανάλυση και την εθνογραφική (διαπολιτισμική) σύγκριση για να δημιουργήσουν υποθετικά, τα καλλιτεχνικά υλικά και τις τεχνικές των κατοίκων των σπηλαίων. Υποτίθεται ότι όλα τα χρώματα που χρησιμοποιούνταν από τους παλαιολιθικούς καλλιτέχνες είχαν ως λίθο θεμελίωσης ορυκτά οξειδίου (είτε σίδηρο, είτε μαγγάνιο) ή άνθρακα. Η περιορισμένη παλέττα τους περιελάμβανε τρία βασικά χρώματα: κόκκινο, μαύρο και κίτρινο. Τα κόκκινα, τα κίτρινα και τα καφέ προήλθαν από ορυκτά λεμονίτη και αιματίτη (ώχρες και σιέννες). Τα κόκκινα – ιώδη και μωβ ήταν ίσως προϊόντα φυσικού υπεροξειδίου του σιδήρου, που μετασχηματίστηκαν αργά και φυσικά σε ιώδες οξείδιο. Τα μαύρα προήλθαν από μεταλλεύματα και ξυλάνθρακα μαγγάνιου. Οι ιστορικοί υποθέτουν, ότι το χρώμα εφαρμόστηκε με τεχνικές βουρτσίσματος, λερώματος, χτυπήματος και ψεκασμού. Οι μεγάλες περιοχές καλύπτονταν με τα άκρα των δακτύλων ή με βάτα βρύων και λειχηνών. Κλαδιά παρήγαγαν συρμένα ή γραμμικά σχέδια, ενώ με φτερά συνδύαζαν τα χρώματα. Οι βούρτσες που γίνονταν από τρίχες αλόγων χρησιμοποιήθηκαν για την εφαρμογή και την περιγραφή χρωμάτων. Ο ψεκασμός χρωμάτων, ολοκληρωνό-ταν φυσώντας το χρώμα μέσω κοίλων κοκκάλων, παράγοντας μια λεπτά κοκκώδη διανομή χρωστικής ουσίας, όπως ο αερογράφος.

Οι χρωστικές ουσίες οξειδίων σιδήρου, αποτέλεσαν τη βασική παλέττα των αρχαίων τεχνητών, από την Αίγυπτο ως την Ινδία και την Κίνα. Οι Μίνωες, στους οποίους αποδίδεται η εφεύρεση της νωπογραφίας, ανέμιξαν τις χρωστικές τους με νερό και τις εφάρμοσαν σε μια νωπή επιφάνεια ασβέστη, με την τεχνική η οποία αποκαλείται buon fresco και απαιτεί ουσίες που συνδέονται μόνιμα με την τοιχοποιΐα. Τα πιγμέντα οξειδίων σιδήρου, τα οποία είναι απρόσβλητα από τα αλκάλια, παραμένουν στη βασική παλέττα των ζωγράφων νωπογραφίας, από τα Μινωϊκά χρόνια ως σήμερα. 

1.2 ΜΕΣΑΙΩΝΑΣ & ΑΝΑΓΕΝΝΗΣΗ

Κατά τον Μεσαίωνα και την Αναγέννηση, οι ορυκτές χρωστικές ουσίες (συμπεριλαμβανομένων εκείνων των οξειδίων του σιδήρου) συνέχισαν να χρησιμοποιούνται από τους ζωγράφους. Οι χρωστικές ήταν ακόμη σημαντικά αντικείμενα εμπορίου και μεταφέρονταν σε μεγάλες αποστάσεις. Σε αξία, μερικές από αυτές ανήκαν στην κατηγορία των πολύτιμων λίθων και μετάλλων, και, λόγω του ότι ήταν λαμπερές και όχι ογκώδεις, μεταφέρονταν εύκολα. 
Όπως οι κάτοικοι σπηλαίων στα παλαιολιθικά χρόνια, οι καλλιτέχνες του Μεσαίωνα και της Αναγέννησης χρησιμοποίησαν τις φυσικές κιμωλίες που γίνονταν από ορυκτές χρωστικές ουσίες. Εξορρυγμένες κατευθείαν από τη γη και διαμορφωμένες σε ράβδους με μαχαίρι, αυτές οι κιμωλίες ήταν έτοιμες και κατάλληλες για σχέδιο. Οι φυσικές κόκκινες κιμωλίες, με το πλούσιο θερμό χρώμα τους, ήταν δημοφιλείς από περίπου το 1500 έως το 1900. Καλλιτέχνες όπως ο Michelangelo, ο Rembrandt και ο Antoine Watteau χρησιμοποίησαν αυτό το μέσο για να παράγουν μερικά από τα πιο πολλά σχέδια στον κόσμο σήμερα.

1.3 ΠΡΟΣΦΑΤΟΙ ΑΙΩΝΕΣ

Από το 18ο αιώνα, οι συνθετικές χρωστικές ουσίες οξειδίων σιδήρου γίνονταν σε εργαστηριακό επίπεδο. Ονομαζόμενα ως Mars pigments, βρέθηκαν να έχουν όλες τις ιδιότητες, συμπεριλαμβανομένης της διάρκειας και της μονιμότητας, των φυσικών αντίστοιχών τους. Από τα μέσα του 19ου αιώνα, η κανονική κατασκευή αυτών των συνθετικών άνθισε και συνεχίζει να βελτιώνεται και να απλοποιείται μέχρι το παρόν. Οι συνθετικές κίτρινες χρωστικές οξειδίων σιδήρου έχουν γίνει από την αρχή της δεκαετίας του `20, με σημαντικές βελτιώσεις να εμφανίζονται τη δεκαετία του `60 και να συνεχίζονται ως σήμερα. Η ανάπτυξη δε, των συνθετικών καφετί αντιστοίχων, έχει εξελιχθεί μέσω της τροποποίησης της τεχνολογίας που χρησιμοποιείται στην παραγωγή των κοκκίνων και των κίτρινων.  

Μετά το 1850 περίπου, η πρώτη διάδοση της γνώσης για νέες χρωστικές και βαφικές ύλες, ήρθε μέσω των ευρεσιτεχνιών. Τώρα, κάθε χρόνο καταγράφο-νται αρκετές, αλλά οι περισσότερες αφορούν βελτιώσεις και παραλλαγές σε μεθόδους για την παραγωγή προ πολλού καθιερωμένων υλικών. 
Μολονότι οι καλλιτέχνες είναι ακόμη συντηρητικοί στην αποδοχή νέων υλικών ζωγραφικής, το διάστημα ανάμεσα στην ανακάλυψη ενός νέου χρώματος και στην αποδοχή του για καλλιτεχνικούς σκοπούς είναι πολύ μικρότερο απ’ ότι ήταν παλιότερα. Σήμερα ο καλλιτέχνης έχει μια μεγαλύτερη γκάμα και ποικιλία ανθεκτικών χρωστικών υλικών για να επιλέξει απ’ ότι σε οποιαδήποτε άλλη εποχή της ιστορίας. Έτσι, οι συνθετικές χρωστικές ουσίες χρησιμοποιούνται εκτενώς σε χρώματα, πλαστικά και άλλες βιομηχανίες. Συχνά δε, αυτοί οι κατασκευαστές χρησιμοποιούν μίγματα (χαμηλότερο κόστος) των φυσικών και (υψηλής ποιότητας) συνθετικών οξειδίων σιδήρου για να παράγουν τα καλύτερα αποτελέσματα.
1.4 ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΩΝ ΧΡΩΣΤΙΚΩΝ

Οι χρωστικές περιλαμβάνουν μια ευρεία ποικιλία χημικών ενώσεων και ως εκ τούτου, διαφέρουν πολύ από άποψη των χημικών ιδιοτήτων τους. Μεταξύ των ανόργανων υλών είναι οξείδια, θειούχα, ανθρακικά, χρωμικά, θεϊκά, φωσφορικά και πυριτικά άλατα των βαρέων μετάλλων. 

Για ορισμένους ειδικούς σκοπούς, μια χρωστική θα πρέπει να είναι όσο το δυνατό χημικά αδρανής και απρόσβλητη, από ισχυρά οξέα και αλκάλια καθώς και από τη θερμότητα. Πολύ λίγες όμως από τις χρωστικές χρωμάτων, όπως για παράδειγμα το οξείδιο χρωμίου είναι τόσο ανθεκτικές. Λίγες είναι και οι ενώσεις, που είναι τόσο σταθερές σε υψηλές θερμοκρασίες, ώστε να μπορούν να εξυπηρε-τήσουν για το χρωματισμό κρυστάλλων, μερικές εκ των οποίων είναι τα οξείδια του κοβαλτίου, του χρωμίου, του ψευδαργύρου και του σιδήρου. Όσον αφορά, πάντως τις απαιτήσεις του συνήθους χρωματισμού, χρειάζεται μόνο να είναι σταθερή και αρκετά αδρανής χημικά, για να αντέχει στο φως, τον αέρα, την υγρασία και το περιβάλλον, στο οποίο και τα τρία μέσα συνδυάζονται.

Το φως, ιδιαίτερα το ισχυρό ηλιακό φώς, είναι ο υποκινητής ορισμένων φωτοχημικών αντιδράσεων που έχουν ως αποτέλεσμα το θάμπωμα των χρωμά-των, ενώ κάνει μερικά καφέ και σκουραίνουν, καθώς και επιφέρει μια διακριτή αλλαγή χρώματος σε άλλα. Στην περίπτωση οργανικών χρωστικών, το φως προ-καλεί μια οριστική μετατροπή σε άχρωμα προιόντα, μια αλλαγή που ονομάζεται «ξεθώριασμα». Η επίδραση του φωτός συχνά επιταχύνεται από τη θερμότητα και την υγρασία. 

Ο αέρας είναι φορέας της υγρασίας και ορισμένα βιομηχανικά αέρια, όπως το διοξείδιο του θείου, το υδρόθειο και το οξυγόνο – το οποίο είναι ένα σημαντικό συστατικό του – μπορούν μόνα τους να πάρουν μέρος σε αντιδράσεις που καταλήγουν σε αποχρωματισμό. Πολλές χημικές αντιδράσεις απαιτούν ένα ορισμένο ποσό υγρασίας πριν μπορέσουν να λάβουν χώρα. Ο ακριβής ρόλος της υγρασίας όμως δεν έχει κατανοηθεί πλήρως, άλλα μπορεί να θεωρηθεί ότι δρά ως καταλύτης.

Κάτω από ορισμένες συνθήκες δηλαδή, είναι δυνατό τα θειούχα άλατα να αλληλεπιδράσουν με χρωστικές χαλκού και μολύβδου, με αποτέλεσμα να απο-χρωματιστούν. Πραγματικά συμβάντα αυτού του φαινομένου είναι σπάνια, ιδιαίτερα όταν χρησιμοποιούνται σε έλαιο, επειδή αυτό περικλείει κάθε σωματί-διο με ένα περίβλημα που το προστατεύει από την υγρασία και αποτρέπει την επαφή με άλλα σωματίδια. Μερικές οξυγονούχες χρωστικές, ιδιαίτερα οι χρωμι-κές, δείχνουν να έχουν μια οξειδωτική δράση σε ορισμένες οργανικές, με αυτοαναγωγή τους σε ένα χαμηλότερο επίπεδο οξείδωσης. Ο κίτρινος χρωμικός μόλυβδος, για παράδειγμα, ανάγεται προς πράσινο χρωμικό χρωμικό οξείδιο. Ωχρές αποχρώσεις, που δημιουργούνται με οξείδιο ψευδαργύρου και λακοχρώ-ματα, είναι γνωστό ότι ξεθωριάζουν πιο γρήγορα στο άπλετο ηλιακό φως απ’ ότι εκείνες που γίνονται με άλλες λευκές χρωστικές.

Οι χρωστικές απλών οξειδίων, κατά κανόνα, θεωρούνται πιο σταθερές, ιδιαίτερα στο φως, στον αέρα και στην υγρασία. Σταθερά, από αυτή την άποψη, είναι επίσης και τα θεϊκά, φωσφορικά και ανθρακικά άλατα. Μολονότι μερικές από τις πιο σημαντικές χρωστικές είναι θεϊούχα άλατα, μπορεί να μην είναι σταθερές με ορισμένες ενώσεις μολύβδου και χαλκού. 

Οι χημικές ιδιότητες των χρωστικών μπορούν να εξετασθούν από άποψη της συμπεριφοράς τους στα ισχυρά χημικά αντιδραστήρια. Τα ανθρακικά άλατα, η ουλτραμαρίνη και μερικά οξείδια και θεϊούχα άλατα (οξείδια μολύβδου και ψευδαργύρου και θειούχο κάδμιο, για παράδειγμα) αποσυντίθεται άμεσα από τα οξέα. Μπορούν ακόμα να έχουν είτε όξινες είτε αλκαλικές ιδιότητες. Τα οξείδια των βαρέων μετάλλων, γενικά, είναι βασικά (αλκαλικά), τόσο βασικά που μπο-ρούν να αντιδράσουν με τα ελεύθερα λιπαρά οξέα των ξηραινόμενων ελαίων και τα μεταλλικά σαπούνια. Το οξείδιο του ψευδαργύρου καθώς και μερικές χρωστι-κές μολύβδου έχουν αυτή την τάση και φαίνεται ότι αυτός είναι ένας από τους λόγους που το λευκό του μολύβδου σε έλαιο σχηματίζει τόσο συμπαγή, ελαστικά και ανθεκτικά επιστρώματα. Το οξείδιο του τιτανίου, από την άλλη πλευρά, είναι τέλεια αδρανές, δεν έχει τάση να σχηματίζει σαπούνι τιτανίου ή να αντιδρά κατά κάποιο τρόπο με φορείς χρωμάτων και βερνικιών.

Όσον αφορά τις φυσικές ιδιότητες, το χρώμα είναι το πιο σημαντικό γνώρι-σμα ενός υλικού, στον καθορισμό της άμεσης χρησιμότητας της ως χρωστικής. Ένα υλικό έχει χρώμα εξαιτίας της επιλεκτικής απορρόφησης των συστατικών χρωμάτων του λευκού φωτός. Τα χρώματα των διαφόρων κατηγοριών χρωστικών καλύπτουν μοναδικά καλά τις διαφορετικές περιοχές του ορατού φάσματος. Εκτός όμως από το χρώμα, υπάρχουν και άλλα χαρακτηριστικά που ορίζουν τις ιδιότητες των χρωστικών και δημιουργούν ξεχωριστές επιρροές στους περιβαλλο-ντικούς παράγοντες που έχουν προαναφερθεί. 
Ο δείκτης διαθλάσεως μιας χρωστικής είναι ένας εξ’ αυτών, ο οποίος καθορίζει το μέτρο της ικανότητας κάμψης των ακτίνων του φωτός από τα σωμα-τίδια καθώς το φως περνά μέσα από αυτά, και είναι σημαντικός γιατί η επικαλυ-πτική ικανότητα μιας διαφανούς χρωστικής είναι ανάλογη με το δείκτη διαθλά-σεως των κόκκων της. Οι κόκκοι διαθλούν περισσότερο φως όταν περιβάλλονται από ένα φορέα και το στρώμα χρώματος διαθλά ανάλογα με τη διαφορά των δεικτών διαθλάσεως της χρωστικής και του περιβάλλοντος μέσου. Όσο μεγαλύ-τερος είναι ο δείκτης διαθλάσεως μιας χρωστικής και όσο μικρότερος του φορέα, τόσο μεγαλύτερη είναι η διάθλαση του φωτός, η τελική λευκότητα και η επικαλυπτική ικανότητα. Οι δείκτες για πολλές από τις χρωστικές και τα αδρανή υλικά είναι γνωστοί με ακρίβεια τρίτου δεκαδικού ψηφίου, ενώ αυτοί πολλών από τις κατακρημνισμένες χρωστικές δεν είναι γνωστοί με τέτοια ακρίβεια, επειδή είναι πάρα πολύ λεπτές για να μετρηθούν ή δεν παίρνουν σαφής κρυ-σταλλικές μορφές όταν κατακρημνίζονται. Πολλές δε από τις χρωστικές, δεν είναι ομοιόμορφες σε μέγεθος σωματιδίων. Ως εκ τούτου, οι δείκτες διαθλάσεώς τους εκτείνονται σε μια περιοχή τιμών. Ο βαθμός ενυδάτωσης και η περιεκτικό-τητα νερού είναι άλλοι παράγοντες που προσδιορίζουν τις ιδιότητες κάμψης του φωτός. Οι αμιγώς δε αδιαφανείς χρωστικές, φυσικά, δεν έχουν μετρήσιμο δείκτη διαθλάσεως. Σύμφωνα όμως με τον Merwin
 μια στενή σχέση ανάμεσα στο δείκτη διαθλάσεως και στο χρώμα: «Για να είναι πιο αποτελεσματική ως χρωστική μια ουσία όταν χρησιμοποιείται μόνη της, θα πρέπει να έχει υψηλό δείκτη διαθλάσεως για το χρώμα το οποίο μεταδίδει περισσότερο ελεύθερα. Γενικά, υπάρχουν διακυμάνσεις του δείκτη διαθλάσεως κοντά και μέσα στην περιοχή απορρόφησης του χρώματος. Ο δείκτης διαθλάσεως είναι υψηλότερος στην πλευρά μεγάλου μήκους κύμματος μιας τέτοιας περιοχής, απ’ ότι στην πλευρά μικρού μήκους κύμματος. Γι’ αυτό το λόγο, οι κόκκινες, οι πορτοκαλί και οι κίτρινες χρωστικές έχουν συνήθως πολύ υψηλότερους δείκτες διαθλάσεως από τις μπλε και ιώδεις χρωστικές. Ο δείκτης διαθλάσεως των λακών, καθορίζεται σε μεγάλο βαθμό από τη βάση και είναι πάντα συγκριτικά χαμηλός. Μερικές χρωστικές σχεδόν εξισώνονται με φορείς, ως προς το δείκτη διαθλάσεως, διαχέοντας πολύ λίγο φως. Αυτές γίνονται αποτελεσματικές μόνο όταν αναμιχθούν με μια χρωστική υψηλού δείκτη διάθλασης, η οποία θα διαχέει το χρώμα τους ή όταν επιστρωθούν σε λεπτά στρώματα πάνω από μια επιφάνεια καλλυμένη με ένα ισχυρά διαχυτικό χρώμα».
Η επικαλυπτική ικανότητα από την άλλη είναι η ικανότητα μιας χρωστι-κής, όταν έχει γίνει χρώμα, να επισκευάζει την επιφάνεια πάνω στην οποία σαρώνεται και είναι ανάλογη με το δείκτη διάθλασής της, με τη λεπτότητα μεγέ-θους των σωματιδίων της (μέχρι ενός ορίου) και με το βάθος του χρώματος. Συνήθως, οι χρωστικές που είναι ενώσεις βαρέων μετάλλων έχουν τη μεγαλύτερη επικαλυπτική ικανότητα. 

Το μέγεθος και το σχήμα των κόκκων μιας χρωστικής είναι και αυτά σημαντικά για διάφορους λόγους. Οι χρωστικές είναι συνήθως πολύ λεπτόκοκ-κες ουσίες. Για να είναι χρήσιμες, θα πρέπει να παράγουν ένα χρώμα που να μπορεί να στρωθεί ομαλά και λεία σε ένα ομοιόμορφο επίστρωμα. Αυτό απαιτεί λεπτό και ομοιόμορφο μέγεθος σωματιδίων. Στην παραγωγή χρωστικών, αυτό επιτυγχάνεται με ποικίλους τρόπους και χωρίζονται σε:
· χρωστικές που παράγονται από ορυκτά και είναι απλά σπασμένα θραύ-σματα κρυστάλλων. Το μέγεθος των σωματιδίων τους εξαρτάται από την ευκολία και το είδος της θραύσης και από το μέτρο της κονιοποίησης, αλλά οι συνήθεις ορυκτές χρωστικές δεν είναι πολύ καλά αλεσμένες. Τα μικρά σωματίδια που έχουν παραχθεί με αυτό τον τρόπο έχουν την εμφά-νιση σπασμένων θραυσμάτων, οι ακμές είναι οξείες, συνήθως ακανόνιστες και γωνιώδεις. Το σχήμα εξαρτάται στην πραγματικότητα, από τις ιδιότη-τες σχάσης του ορυκτού. 

· πολλές από τις χρωστικές γαίες ιζηματογενούς προελεύσεως συνίσταται φυσικώς από μικρά, διακριτά σωματίδια τα οποία όμως είναι ανώμαλα σε μέγεθος. Κατά την προετοιμασία για χρήση ως χρωστική, η ακατέργαστη γαία πρέπει να αναδευτεί μέσα σε μεγάλες δεξαμενές νερού και να τριφτεί, αφήνοντας τα χονδρότερα σωματίδια να κατακαθίσουν, αποχωριζόμενα από τα λεπτότερα σωματίδια, τα οποία διατηρούνται σε διασπορά. Το ανώ-τερο στρώμα του νερού, το οποίο φέρει τα λεπτότερα σωματίδια, απο-στραγγίζεται, περνιέται από δεξαμενή, παραμένοντας στην καθεμιά περισ-σότερο χρόνο από όσο στην προηγούμενη και παράγοντας σε κάθε δεξαμε-νή όλο και λεπτότερη απόθεση. Τα σωματίδια από αυτό το είδος πηγής έχουν συνήθως ακανόνιστο μέγεθος αλλά είναι στρογγυλεμένα ή έχουν στρογγυλεμένες ακμές. Είναι συχνά αρκετά ομοιογενή σε σύσταση και χρώμα. 

· πολλές από τις σύγχρονες χρωστικές παράγονται ως χημικά ιζήματα με την αλληλεπίδραση διαλυμάτων αλάτων, τα οποία δίνουν ένα αδιάλυτο υλικό. Πολλά τέτοια ιζήματα είναι κρυσταλλικής φύσεως και κάθε σωματίδιο είναι λίγο ή πολύ, ένας μικρός, τέλειος κρύσταλλος. 

· χρωστικές που έχουν πυριγενή προέλευση, όπως το οξείδιο του χρωμίου, έχουν ποικίλα χαρακτηριστικά σωματιδίων, επειδή οι συνθήκες σχηματισμού διαφέρουν πολύ. Παράγονται με πολύπλοκες χημικές αντιδράσεις, που μπορούν να λάβουν χώρα μεταξύ διαφόρων ουσιών σε υψηλές θερμοκρασίες. 

· τέλος, σε χρωστικές που παράγονται με τη διαβρωτική δράση χημικών σε μέταλλα, είναι συχνά αρκετά τραχειά κρυσταλλικές. Διάφορες σημαντικές χρωστικές είναι η αιθάλη και προιόντα καπνού και ως εκ τούτου, είναι λεπτοδιαίρετες και ομοιόμορφες σε μέγεθος σωματιδίων. Τα σωματίδια των παραπάνω μπορεί να είναι τέλεια κρυσταλλικά, με τη μορφή χονδρών πρισμάτων. 

Το μέγεθος των κόκκων εκφράζεται συνήθως σε μίκρον
. Ο Merwin καλεί πολύ μικρούς τους κόκκους που έχουν διάμετρο μικρότερη από 0.8μ, μικρούς εκείνους που είναι μεταξύ 0.8 και 2μ, μεσαίους από 2 έως 5μ, μεγάλους από 5 έως 10μ και πολύ μεγάλους πάνω από 10μ. Οι περισσότερες έγχρωμες χρωστικές έχουν κόκκους κυμαινόμενους από 0.5 έως 10μ, σε μέση διάμετρο. 

Οι διάφορες χρωστικές ποικίλουν πολύ σε πυκνότητα ή ειδικό βάρος και αυτή η ποικιλία πρέπει να ληφθεί υπ’ όψιν, τόσο κατά την παρασκευή όσο και κατά την πρακτική χρήση των χρωμάτων. Οι χρωστικές με μεγάλο ειδικό βάρος καθιζάνουν γρήγορα σε υγρά χρώματα. Σε χρώματα δε, που περιέχουν μίγματα ελαφρών και βαρέων χρωστικών, υπάρχουν μερικές φορές ενδείξεις αποχωρι-σμού των ελαφρών και των βαρέων συστατικών, όταν το χρώμα έχει απλωθεί σε παχύ στρώμα πάνω σε οριζόντια επιφάνεια. Το ειδικό βάρος έχει μια σημαντική θέση στις μεθόδους αποχωρισμού και ανάλυσης χρωμάτων με φυγοκέντριση. 

Η απορρόφηση του ελαίου τέλος μιας χρωστικής, είναι το ποσό ελαίου που απαιτείται ακριβώς για να ποτίσει καθένα από τα σωματίδια της χρωστικής και να την μετατρέψει σε μια παχύρευστη πάστα. Οι χρωστικές διαφέρουν πολύ ως προς το ποσό ελαίου που απαιτούν για αυτό το σκοπό. Συχνά εκφράζεται ως ο αριθμός των γραμμαριών ελαίου που απαιτούνται για το άλεσμα 100 gr χρωστικής σε μια δύσκαμπτη, κολλοειδή πάστα που δεν «σπάει» ή διαχωρίζεται. Η απορρόφηση ελαίου δεν είναι μια ακριβής φυσική σταθερά. Ποικίλει ελαφρώς από κομμάτι σε κομμάτι χρωστικής, με το είδος και την κατάσταση του χρησιμο-ποιούμενου ελαίου καθώς και με το βαθμό και τη διάρκεια εκτριβής. Γενικά, προτιμούνται χρωστικές με μικρή απορρόφηση ελαίου, επειδή τα χρώματα που δημιουργούνται υπό αυτές τις συνθήκες, έχουν μικρότερη τάση να αποχρωμα-τίζονται ως συνέπεια του κιτρινίσματος του ελαίου. Πολλές από τις χρωστικές με μεγάλο ειδικό βάρος, έχουν μικρή απορρόφηση ελαίου. 
Όλα τα παραπάνω, είναι σημαντικοί παράγοντες, που έχουν μεγάλη επιρροή στις ιδιότητες της πλαστικότητας και της ροής των χρωμάτων, χαρακτη-ρίζουν τις χρωστικές και συμβάλλουν στην επιμέρους κατανόηση των ξεχωριστών αντιδράσεων σε διαφορετικές συνθήκες. 
ΙΙ. ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΑ ΚΙΤΡΙΝΑ
Το κίτρινο, ώντας από τα σημαντικότερα χρώματα και αποτελώντας ένα εκ των τριών βασικών (κόκκινο, κίτρινο, κυανό), συνδέεται με την ηλιοφάνεια, τη γνώση και την άνθιση όλων των ζωντανών πλασμάτων, καθώς και με το φθινό-πωρο και την ωριμότητα.  
Ο ήλιος, ήταν ένα από τα σημαντικότερα σύμβολα για τον άνθρωπο και λατρευόταν από πολλούς ιθαγενείς πολιτισμούς ως Θεός. Σύμφωνα με την ελληνική μυθολογία ο ήλιος – ο Θεός Ήλιος – φορά μια κίτρινη τήβεννο και οδηγεί ένα χρυσό άρμα που σύρεται από τέσσερα φλογερά άλογα πέρα από το θεϊκό στερέωμα, προσωποποιώντας τη θεία φρόνηση. Στον πίνακα του J.M.W. Turner
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 που φυλάσσεται στην Tate Gallery στο Λονδίνο, του 1843 (Φωτ.1), περιγράφεται απροκάλυπτα ο ρόλος του κίτρινου: «ο ακτινοβόλος κίτρινος ήλιος τελειώνει μια μεγάλη περίοδο σκοταδιού και αρχίζει μια νέα καθαρή εποχή φωτός μετά από τον κατακλυσμό ... Η ζωγραφική θεωρείται μια αλληγορία του φωτός ... Ο Μωϋσής απεικονίζεται ελαφρώς επάνω από το κέντρο, μέσα στη δίνη του φωτός».
Στην Κίνα, το κίτρινο χρώμα ορίζεται στην ενεργό και δημιουργική αρσενική αρχή Yang. Οι αρχαίοι Αιγύπτιοι και ο ζωγράφος Franz Marc από την άλλη, αποδίδουν στο κίτρινο θηλυκές αρχές βασισμένες στην ευγένεια, την ευτυχία και τον αισθησιασμό, ενώ η αρνητική υποδήλωσή του ως χρώμα του φθόνου και ως ετικέτα διάκρισης έχει την προέλευσή της στο Μεσαίωνα. 

1.0 ΧΡΗΣΗ ΚΑΤΑ ΤΗΝ ΑΡΧΑΙΟΤΗΤΑ

Οι κίτρινες χρωστικές ουσίες (ορυκτά υδρογονούχου οξειδίου σιδήρου και άργιλου) εφαρμόστηκαν σε τοιχογραφίες στα σπήλαια Lascaux 17.000 έτη πριν. Η κίτρινη ώχρα πιο συγκεκριμένα, χρησιμοποιήθηκε από τους αρχαίους Αιγυπτίους για να απεικονίσει τους τόνους του δέρματος ή για χρωματικό υπόβαθρο στις τοιχογραφίες τους, ενώ στα ιερογλυφικά τους χειρόγραφα – στα οποία το χρώμα συνδέεται με τη σημασία – η λέξη «γυναίκα» γράφτηκε σε κίτρινους χαρακτήρες.

Οι Αρχαίοι Κινέζοι και όλοι οι ασιατικοί πολιτισμοί θεωρούν το κίτρινο, το χρώμα της χαράς, της δόξας και της φρόνησης.  Αρχίζοντας από την 3η χιλιετία π.Χ. η χρωστική συνδέθηκε από τους Κινέζους με τη δύναμη και την κυριαρχία, ο ίδιος ρόλος που διαδραμάτισε το κόκκινο και η πορφύρα στη Ρωμαϊκή αυτοκρατορία και τη Μεσαιωνική Ευρώπη, με αποτέλεσμα οι βαθυκίτρινες τήβεννοι να φορεθούν αποκλειστικά από τον αυτοκράτορα και τους βουδιστικούς μοναχούς. Η προέλευση της έννοιας του κίτρινου για τους Κινέζους είναι ο Κίτρινος ποταμός (Huang – Ho). Ο ποταμός ονομάζεται έτσι, σύμφωνα με το χρώμα που προκαλείται από τα μεγάλα ποσά κίτρινης λάσπης που φέρει στα ύδατά του. Αυτή η εξαιρετικά εύφορη λάσπη κατατίθεται στις όχθες του ποταμού σε στρώματα πάχους έως 600 ποδιών. 
Πολλοί πολιτισμοί απέδωσαν προστατευτικές δυνάμεις στα χρώματα κίτρινο και κόκκινο. Οι Ινδιάνες νύφες φορούσαν κίτρινο ένδυμα που έκανε θόρυβο πριν από το γάμο, για να διώξουν μακριά τα κακά πνεύματα και αποτελούσε το γαμήλιο χρώμα για τους ανθρώπους σε Αίγυπτο, Ρωσία, Ανατολή και μερικές από τις Βαλκανικές χώρες. Σε άλλες περιοχές και λαούς, ήταν το χρώμα της κακής τύχης (πλανόδιοι έμποροι το απέφευγαν και η κουρτίνα στα θέατρα δεν πρέπει να είναι κίτρινη από φόβο για κακοτυχία).

Παράλληλα στην αρχαία Αίγυπτο, αλλά και αργότερα σε Ασσυρία και Κίνα χρησιμοποιήθηκε σε τοιχογραφίες, έργα ζωγραφικής και χειρόγραφα, η δηλητηριώδης κίτρινη χρωστική ουσία orpiment  (σουλφίδιο αρσενικού) που προετοιμάζεται με λείανση του φυσικά προερχόμενου μεταλλεύματος, ενώ πιο σύγχρονα δηλητηριώδη πιγμέντα είναι τα  Νaple yellow  (αντιμονικός μόλυβδος) και chrome yellow (χρωμικό άλας μολύβδου).

2.0 ΑΣΥΜΒΑΤΗ ΧΡΗΣΗ

Το υλικό για το κίτρινο χρώμα των τηβέννων των Κινέζων αυτοκρατόρων που προαναφέρθηκε, είναι ο κρόκος – από το φυτό σαφράν. Κατά τη διάρκεια του φθινοπώρου, το σαφράν εμφανίζει ιώδη λουλούδια που φέρουν τεσσάρων ιντσών μακριές ίνες, με τρείς νηματοειδή τύπου ενδιάμεσα.[image: image21.png]£ 3.2, Opuics Berotoy
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 Συλλέγοντας 8000 λουλούδια σαφράν, αποφέρεται 100g ξηρών καφετιών κόκκινων ινών (Φωτ. 2), από τις οποίες εξάγεται η κίτρινη χρωστική ουσία. Ο κρόκος των αρχαίων χρόνων θεωρήθηκε ως βασιλιάς των φυτών, λόγω της απίστευτης δύναμης βαφής της χρωστικής ουσίας του και διότι μπορεί να υφίσταται σε διαλύσεις μέχρι αναλογίας 1:200.000. Το σαφράν χρησιμοποιήθηκε για να χρωματίσει καλλυντικά, κρασί, τρόφιμα (π.χ. ρύζι) και επίσης ως καρύκευμα. Ο Ρωμαΐος αυτοκράτορας, το χρησιμοποίησε για να αρωματίζει το λουτρό του, και τα καθίσματα των πλουσίων ανθρώπων στο θέατρο, ραίνονταν με κρασί από αυτό. Ήταν γνωστό επίσης, για την απολύμανση και τις θεραπευτικές ιδιότητες του. Συνάμα, οι χρωματισμένοι με σαφράν επίδεσμοι των μούμιων, αποδεικνύουν τη χρήση του στην αρχαία Αίγυπτο. Οι κόρες δε, των Ευρωπαϊκών βασιλικών οικογενειών εμφανίζονταν συχνά φορώντας βαμμένες με σαφράν μεταξένιους τήβεννους, ως σύμβολο ανωτερότητας (μόνο το ακριβό μετάξι καθαρού άσπρου χρώματος ήταν κατάλληλο για να χρωματιστεί με σαφράν, διότι το βαμβάκι και άλλα κατώτερα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα θα έπαιρναν μια δυσειδή γκριζωπή απόχρωση). 
Το κίτρινο ήταν παράλληλα φημισμένο να είναι το χρώμα της αγάπης και αργότερα της σφοδρής επιθυμίας. Η Αφροδίτη, η ρωμαϊκή θεά της αγάπης φορούσε μια κίτρινη τήβεννο. Αυτές οι πτυχές του κίτρινου οδήγησαν σε μια αλλαγή της υποδήλωσής του στο μεσαιωνικό χριστιανισμό και έγινε το χρώμα των πόρνων, οι οποίες αναγκάστηκαν να κατασταθούν αναγνωρίσιμες φορώντας μια κίτρινη κορδέλλα, μια ζώνη ή μια κάπα. Το επόμενο βήμα στην πτώση αυτού του χρώματος βασίστηκε στο γεγονός, ότι κηλιδονώταν εύκολα από άλλα χρώματα. Το πρασινίζων κίτρινο άρχιζε να συνδέεται με την απέχθεια, την μόλυνση και τη λέπρα και η κίτρινη σημαία[image: image22.png]#wx. 3.7, Claude Monst, The Grainstacks in
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 υποδήλωνε πια περιοχές με επιδημία πανούκλας.
Η τήβεννος του προδότη Ιούδα είναι επίσης κίτρινη στη νωπογραφία του Giotto Di Bondone (Φωτ. 3) και αυτό γιατί το κακό θεωρήθηκε ότι οφειλόταν στην αλαζονεία, οπότε μια κιτρινωπή χροιά υποδήλωνε το θυμό, τον αιώνιο φθόνο, τη ζηλοτυπία και τη φιλαργυρία. Η τσιγκουνιά και ο φθόνος ήταν δύο από τις επτά θανάσιμες αμαρτίες στο χριστιανισμό, οι οποίες οδήγησαν σε ακόμα ισχυρότερη αρνητική υποδήλωση της χρωστικής. 

Τέλος, η χρήση αυτού του χρώματος για να εκφράσει την περιφρόνηση, τον εξωστρακισμό και τις διακρίσεις στα ανθρώπινα όντα, κατέληξε στο μαρκάρισμα των Εβραίων στη φασιστική Γερμανία κατά τη διάρκεια  του 2ου Παγκοσμίου πολέμου, από το κίτρινο αστέρι του Δαβίδ. Η καταδίωξη των Εβραίων από τους Χριστιανούς είναι πολύ παλαιότερη, εντούτοις. Οι Εβραίοι ήταν υποχρεωμένοι να φορούν ένα κίτρινο καπέλο ως τις αρχές του 12ου αιώνα.

3.0 ΔΥΝΑΜΗ & ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

Το κίτρινο όμως, είναι το χρώμα του φωτός και της ζεστασιάς και έχει μια επίδραση ενεργοποίησης, ευχαρίστησης και θέρμανσης στην ψυχή. Ο Johann Wolfgang von Goethe (1749 – 1832) έγραψε στη θεωρία του χρώματός του Zür Farbenlehre (Theory of Colors) 
: 

«Στην καθαρότερη μορφή του, φέρει τη φωτεινή φύση του και είναι αστραφτερό, ζωηρό, προκαλώντας ελαφρώς το χαρακτήρα ... Έτσι είναι γενικά γνωστό ότι το κίτρινο δημιουργεί μια θερμή και ευχάριστη εντύπωση. Το βρίσκουμε στα έργα ζωγραφικής στη φωτισμένη και ενεργό πλευρά τους. Αυτή η επίδραση ζεστασιάς μπορεί να γίνει αισθητή ευδιάκριτα με την παρατήρηση ενός χειμερινού τοπίου μέσω ενός κίτρινου γυαλιού. Δημιουργείται ευδιαθεσία στο μάτι, διευρύνεται η καρδιά και ανυψώνεται το πνεύμα, μια απτή ζεστασιά φαίνεται να προέρχεται από το γυαλί». 

Ο W. Kandinsky
 περιγράφει μια διαφορετική επίδραση (της λαμπρότητας) του κίτρινου:

«Το κίτρινο, εάν παρατηρηθεί σταθερά σε οποιαδήποτε γεωμετρική μορφή, έχει μια ενοχλητική επιρροή και προσδίδει στο χρώμα έναν απαιτητικό, επιθετικό χαρακτήρα (είναι αξιοσημείωτο ότι το ξινό στη γεύση λεμόνι και το καναρίνι με το διαπεραστικό κελάηδισμα είναι και τα δύο κίτρινα). Η ένταση του κίτρινου χρώματος, αυξάνει την οξύτητα της ποιότητάς του». 
Και τα δύο αποσπάσματα υπογραμμίζουν τις αντικρουόμενες επιρροές του κίτρινου. Το θερμό χρυσό κίτρινο γίνεται αντιληπτό με έναν διαφορετικό τρόπο από το δυνατό κίτρινο ενός λεμονιού που συνδέεται μερικές φορές με τις διανοητικές αποκλίσεις. 

Το κίτρινο παρόλα αυτά, ήταν του Vincent Van Gogh το αγαπημένο χρώμα. Προτιμούσε την κίτρινη ώχρα στην αρχή της καριέρας του, προσθέτοντας τις πρόσφατα ανακαλυμμένες χρωστικές ουσίες, cadmium yellow και chrome yellow αργότερα. Μετασχημάτισε το φως στα τοπία του, σε καθαρό χρώμα. Το φως σήμαινε γι’ αυτόν τον ήλιο του νότου και την ελαφρότητα του πνεύματος εκτός από τη φιλία και την αγάπη. [image: image23.png]


Ο Van Gogh χρησιμοποιoύσε το κίτρινο σε αντιδιαστολή με το συμπληρωματικό του χρώμα, το μπλε (Φωτ. 4). Έβλεπε τη δύναμη και την ολότητα της ζωής μέσω του συνδυασμού των δύο χρωμάτων όπως για παράδειγμα στον πίνακα Wheat fields with crows, του 1890. Το κίτρινο του Van Gogh, αντανακλά την αναζήτησή του για εύθυμη και ξέγνοιαστη ζωή, αυτή που δεν ήταν ποτέ ικανός να ζήσει και εκφράζει επίσης τη δημιουργική του ενέργεια η οποία ήταν έμφυτη. 

Στις μέρες μας, το κίτρινο λόγω της δύναμης διάκρισης από μέγιστη απόσταση, έχει πολλές πρακτικές εφαρμογές στα σημάδια κυκλοφορίας, τα μεταβαλλόμενα φώτα κυκλοφορίας – φανάρια, στα σακάκια διάσωσης ακόμα και στις μπάλες τέννις. Οι παίκτες στο ευρωπαϊκό ποδόσφαιρο προειδοποιούνται από μια κίτρινη κάρτα για το αντικανονικό παιχνίδι τους από το διαιτητή και η κίτρινη σημαία στα πλοία προειδοποιεί το ξέσπασμα μιας επιδημίας. Το κίτρινο και κόκκινο επισημαίνουν τον κίνδυνο και το δηλητήριο στο ζωϊκό βασίλειο (εντοπίζεται στις σαλαμάνδρες και τις σφήκες) καθώς και οι κίτρινες (μερικές φορές πορτοκάλι) ετικέτες χρησιμοποιούνται στα προϊόντα για να υποδείξουν τις επικίνδυνες ουσίες. Ολοκληρώνοντας, το θερμό κίτρινο χρησιμοποιείται ακόμη και στη διαφήμιση για να τονιστεί η ζωντάνια και τα ειρηνικά συναισθήματα.
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       IΝΔΙΚΟ ΚΙΤΡΙΝΟ  

1.1.0 ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Το Ινδικό κίτρινο εισήχθη πιθανώς στην Ινδία από την Περσία το δέκατο πέμπτο αιώνα. [image: image25.png]


Είναι ένα κίτρινο οργανικό έκκριμα, που παραγόταν παλαιότερα στη Monghyr της Βεγγάλης, από τα ούρα αγελάδων που τρέφονταν με τα φύλλα του μάνγκο της οικογένειας Mangifera Indica linn (Φωτ. 1.1). 
Αυτή η χρωστική, χρησιμοποιούνταν στην Ινδία στην παραγωγή χρωμάτων τόσο σε ελαιοχρώματα όσο και υδατοχρώματα, λόγω της ιδιότητάς του να είναι ανεξίτηλο. Περιστασιακά έγινε χρήση της και στη δύση, ως χρώμα τοποθέτησης υαλοπινάκων σε βρώμη ή ως βάση στη ζωγραφική. Σύμφωνα με τον Heaton
, η Ινδική κυβέρνηση απαγόρευσε την κατασκευή της χρωστικής ουσίας για ανθρωπιστικούς λόγους το 1908. 

Το αφυδατωμένο έκκριμα, ερχόταν στην αγορά σε μικρούς σφαιρικούς σβώλους, καφέ ή σκουροπράσινους εξωτερικά και λαμπερά κιτρινοπράσινους εσωτερικά. Το ακατέργαστο υλικό έπρεπε να κονιορτοποιηθεί και να πλυθεί και, καθαρισμένο με αυτό το τρόπο, είχε ένα βαθύ πλούσιο, ημιδιαφανές πορτοκαλί χρώμα. 

Το ινδικό κίτρινο έχει περιέλθει σε αχρηστία και είναι σήμερα μόνο ιστορικού ενδιαφέροντος. Είναι ελαφρά διαλυτό σε νερό και αποσυντίθεται στο υδροχλωρικό οξύ με καθίζηση λευκού, λεπιδοειδούς ευξανθικού οξέως. Το χρώμα όμως, που πωλείται σήμερα με αυτό το όνομα, είτε ως έλαιο, είτε ως υδατόχρωμα, είναι ένα συνθετικό υποκατάστατο που είναι ίσως, τόσο σταθερό όσο και το αυθεντικό ινδικό κίτρινο. Ο προσδιορισμός του ινδικού κίτρινου είχε κάποια στιγμή ταυτιστεί με το κίτρινο του κοβαλτίου.

1.2.0 ΣΥΝΩΝΥΜΑ

Αγγλικά:  Indian yellow
Γερμανικά:  Indischgelb 

Γαλλικά:  Jaune indien 

Ιταλικά: Giallo Indiano 
Ισπανικά: Amarillo Indio 

Ολλανδικά: Indisch geel

Ινδικά: Purree, piuri 

Αρχαία ονόματα: piuri, peori, purree, pioury, arabica purrea, peori Hardwari, peri rung, peoli, puri Monghyr, gogili και gaugoli.

Σύμφωνα με το λεξικό των Maerz και Paul, «Dictionary of Colour», η χρωστική ονομάζεται «snowshoe yellow»
.

1.3.0 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΗΣ ΧΡΗΣΗΣ ΤΟΥ

To Ινδικό κίτρινο ήταν δημοφιλέστερο στην Ινδία. Ο Moti Chandra
 θεωρεί ότι η χρωστική ουσία εισήχθη στην Ινδία το δέκατο πέμπτο αιώνα, πιθανώς από την Περσία. Δηλώνει, ότι το peori θα μπορούσε να ληφθεί από το Jaipur, όπου ήταν γνωστό ως gogili, μια Ινδική μορφή της Πέρσικης χρωστικής που σήμαινε «cow earth = έκκριμα αγελάδας». 

Το 1886 το Journal of the Society of Arts στο Λονδίνο, άρχισε μια συστηματική έρευνα της χρωστικής ουσίας γνωστής ως purree της Ινδίας. Ένας ερευνητής άρχισε την αναζήτησή του από την Καλκούτα και εστάλη στο Monghyr, μια πόλη στη Βεγγάλη. Εκεί, βρήκε μια μικρή ομάδα από ιδιοκτήτες βοοϊδών που ταΐζαν τις αγελάδες τους με φύλλα μάνγκο και νερό. Ήταν εξαιρετικά ατροφικές, δεδομένου ότι λάμβαναν κανονική ζωοτροφή περιστα-σιακά. Τα ούρα αυτών των αγελάδων είχαν ανοιχτή κίτρινη απόχρωση και παρήγαγαν σύμφωνα με τις υπάρχουσες πληροφορίες χίλιες έως δεκαπέντε εκατοντάδες λίβρες χρωστικής ουσίας ετησίως.

Η μέθοδος που υιοθετήθηκε για τη βαφή, ήταν απλά να διαλυθεί η χρω-στική ουσία σε καυτό νερό και να βυθιστεί το ύφασμα στο διάλυμα. Εν τούτοις, η απαράδεκτη μυρωδιά που μεταδιδόταν στο ύφασμα, σύντομα κατάργησε αυτή τη τεχνική. 

Το Ινδικό κίτρινο χρησιμοποιήθηκε και στα λάδια και στη ζωγραφική τέμπερας. Ευνοήθηκε για το μεγάλο ιξώδες και το βάθος του στον τόνο. Είχε ένα ιδιαίτερο χαρακτηριστικό στη τέμπερα γιατί εξασθενούσε στο τεχνητό φως και στο σκοτάδι, αλλά ήταν αρκετά σταθερό στο άμεσο φως του ήλιου. Στο λάδι, ξηραινόταν αργά, δεδομένου ότι απαιτούσε το εκατό τοις εκατό για λείανση, αλλά η προσθήκη βερνικιού βελτίωνε την ξήρανσή του. Θα μπορούσε να αναμιχθεί με όλες τις άλλες χρωστικές ουσίες, στο λάδι όμως, η φωτοσταθερότητά του βελτι-ωνόταν όταν απομονωνόταν μεταξύ των στρωμάτων βερνικιού.

Ο ερασιτέχνης ζωγράφος, Roger Dewhurst, κατέγραψε τη χρήση του ινδικού κίτρινου το 1786. Σημείωσε, σε επιστολές στους φίλους του, ότι ήταν μια οργανική ουσία που έγινε από ούρα ζώων που ταϊστηκαν με χρυσσόριζα, η οποία πλενόταν και προετοιμαζόταν για τη χρήση της ως χρωστική ουσία. Ο Mérimée, στο βιβλίο του για τη ζωγραφική το 1830, δεν θεώρησε ότι έγινε από ούρα, παρά τη μυρωδιά του. Ο George Field δε, πίστευε ότι έγινε από τα ούρα καμήλων.

Η έρευνα της Elisabeth FitzHugh για την ύπαρξη της χρωστικής ουσίας σε ινδικά και περσικά έργα ζωγραφικής στην Freer Gallery of Art, στην Ουάσιγκτον (1976), δείχνει ότι η χρήση της εμφανίζεται να «περιορίζεται» στα ινδικά έργα ζωγραφικής. Η πιο πρόωρη ημερομηνία ύπαρξης της χρωστικής ουσίας θα μπορούσε ίσως να είναι στα τέλη του δέκατου έκτου αιώνα και η παρουσία της περιορίζεται σχεδόν αποκλειστικά στην περίοδο Munhall (τέλη 16ου – 19ου αιώνα). 

Αν και μη αμελητέα ποσά ινδικού κίτρινου είναι γνωστό να φθάνουν στην Ευρώπη, η βιβλιογραφία που τεκμηριώνει τη χρήση της τόσο στην ανατολή όσο και στη δύση είναι εκπληκτικά αραιή. Η Harley
 αναφέρει «ότι μερικοί Άγγλοι ζωγράφοι χρησιμοποίησαν ινδικό κίτρινο προς το τέλος του δέκατου όγδοου αιώνα». Επισημαίνει μάλιστα τον Bouvier (1829), ως έναν από τους πρώτους ηπειρωτι-κούς καλλιτέχνες που χρησιμοποίησε αυτήν την χρωστική ουσία. Ο Munkert
 ενισχύει την θεωρία αυτής της ημερομηνίας, λέγοντας ότι χρησιμοποιούνταν στη Γερμανία για περίπου εβδομήντα πέντε έτη.


Όμως, ο νόμος απαγόρευσε την παραγωγή ινδικού κίτρινου τα πρώτα έτη του εικοστού αιώνα. Ο Wehlte υποστηρίζει ότι η απαγόρευση αυτή μπορεί να οφειλόταν στους Ινδούς, για τους οποίους τα βασανιστήρια των ιερών ζώων ήταν ενάντια στη θρησκεία τους. Μπορεί επίσης να οφειλόταν σε βρετανικούς νόμους που εναντιόνονταν στη σκληρότητα στα ζώα. Ο Heaton (1947), εξέθεσε την αρχική πράξη που απαγορεύει την κατασκευή του ινδικού  κίτρινου το 1908. Οι πράξεις που προσφέρουν ικανοποιητικούς λόγους για την απαγόρευση της κατασκευής ινδικού κίτρινου, αναφέρονται στην πρόληψη της σκληρότητας στα ζώα (Bengal Acts, l866/1869. Government of India Acts, 1890). Για αυτόν τον λόγο φαίνεται απίθανο να διευκρινιστεί μια ορισμένη ημερομηνία για το τέλος της παραγωγής ινδικού κίτρινου. Ο Wehlte
 παραθέτει εν τούτοις, ότι η χρωστική ουσία δεν είναι ουσιαστικά διαθέσιμη εμπορικώς από το 1921.

1.4.0 ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΒΑΤΟΤΗΤΑ

Το Ινδικό κίτρινο, παράγει ένα όμορφο σαφές κίτρινο χρώμα και μια ελαφριά κωνιώδης σύσταση μεγαλύτερου σώματος και κορεσμού στο μέσο τόνο. Ο Eibner
 επιβεβαιώνει ότι: «η καθαρή χρωστική ουσία έχει ασύγκριτα όμορφο, βαθύ και φωτοβόλο χρυσό κίτρινο, σε μια απόχρωση που επιτυγχάνεται χωρίς άλλη χρωστική ουσία». 

Στα δείγματα ινδικού κίτρινου που λήφθηκαν από τα έργα ζωγραφικής και που εξετάστηκαν στην Freer Gallery of Art της Ουάσιγκτον, τα κίτρινα μόρια ήταν ομοιόμορφα σαφή και διαφανή, όπως επίσης και ανισότροπα. Ο δείκτης διάθλασης των μορίων είναι αρκετά κοντά σε αυτό του βάλσαμου του Καναδά (Ν = 1.53). Οι Gettens και Stout
 παραθέτουν το δείκτη διάθλασης του ινδικού κίτρινου ως 1,67. Ο χαμηλός δείκτης διάθλασης σημαίνει ότι οι προετοιμασίες στο λάδι και το βερνίκι είναι διαφανείς, παρόλα αυτά, ένα φωτεινό χρώμα με καλή συνδετικότητα μπορεί να ληφθεί στους συνηθισμένους υδατικούς συνδέ-σμους. Η δύναμη χρωματισμού αυτής της κίτρινης ουσίας θεωρήθηκε από τον Wehlte πολύ καλή, αλλά η καλυπτικότητα εξαιρετικά χαμηλή. Θεώρησε ότι το ινδικό κίτρινο ήταν ανεκτίμητο για χρωματική αποκατάσταση σε έργα με οξειδωμένο βερνίκι.

Στα ινδικά έργα ζωγραφικής, η χρωστική ουσία έχει προσδιοριστεί επίσης από τη μικροσκοπία σε μίγματα με άλλες χρωστικές ουσίες. Συνηθέστερα, βρέθηκε με το λευκό μολύβδου, όταν επιδιωκώταν ανοιχτό κίτρινο. Το κυανό (λουλακί) προστείθετω για να παραχθεί πράσινο, το πορφυρό ή αιματίτης με ποικίλα ποσά λευκού μολύβδου για να δώσουν σκοτεινό καφετί, ροζ κίτρινο, ή ροζ καφετί τόνο σάρκας. Ο κόκκινος μόλυβδος αναμίχθηκε με ινδικό κίτρινο για να δώσει πορτοκαλοκίτρινο.

Ο Church
 επίσης υποστήριξε ότι, ως ακουαρέλλα, το ινδικό κίτρινο διατηρούσε το αμείωτο του χρώματός του όταν εκτίθονταν στο φως της ημέρας. Εν τούτοις, δήλωσε περεταίρω ότι «το φως του ήλιου πολύ αργά το λευκαίνει. Το χρώμα αυτό αποκτά ύπαρξη κάπως καφετί». 

Ο Plenderleith
 αναφέρει ότι το ινδικό κίτρινο «μπορεί να γίνει καφετί, εκπέμποντας έναν πτητικό παράγοντα που επηρεάζει τα γειτονικά χρώματα και μπορεί ακόμη και να λεκιάσει τις γειτονικές σελίδες σε ένα βιβλίο. Ένα πράσινο χρώμα που περιέχει αυτήν την χρωστική ουσία μπορεί να γίνει βαθιά μπλε». 

Το Ινδικό κίτρινο περιλήφθηκε στην παλέττα των ανθεκτικών στον ήλιο χρωστικών ουσιών των καλλιτεχνών. Σε ένα παραδοσιακό υδατικό σύνδεσμο, η χρωστική ουσία είναι πράγματι πιο σταθερή από την αλιζαρίνη. Η βιβλιογραφία παρουσιάζει το ινδικό κίτρινο να μην είναι τόσο σταθερό στα λάδια, ίσως λόγω αντιδράσεων με το φορέα (Church, 1915). 

Ο Field
 θεώρησε ότι το ινδικό κίτρινο σε λάδι «είναι υπερβολικά διαφυγές και μόνο και στην απόχρωση. Οφείλοντας πιθανώς στην αλκαλική φύση του αυτό, έχει μια επιβλαβή επίδραση όταν χρησιμοποιείται επάνω στις κόκκινες λάκες και την καρμίνα. Δεδομένου ότι ο ασβέστης δεν τραυματίζει αυτό το χρώμα, μπορεί να υιοθετηθεί στη νωπογραφία, σύμφωνα με τις δυνάμεις του». 

Κατά γενικό κανόνα, ο Church (1915), θεωρούσε ότι το ινδικό κίτρινο δεν θα υποβαλλόταν σε καμία αλλαγή κατά την ανάμιξή του με οποιαδήποτε μόνιμη χρωστική ουσία, ούτε θα επηρεαζόταν από τις ενώσεις θείου. Η βιβλιογραφία δεν αρνείται αυτές τις δηλώσεις ιστορικού ενδιαφέροντος, οι οποίες είναι βασισμένες στην άμεση εμπειρία. Φαίνονται δε, εύλογα επιβεβαιωμένες είτε για την ίδια τη χρωστική ουσία, είτε για μίγματα με σταθερές χρωστικές ουσίες σε παραδοσιακά μέσα τέμπερας, όπως βρίσκονται στα ινδικά έργα ζωγραφικής στην Freer Gallery of Art, στην Washington. Ο Church, εν τούτοις, αναφέρθηκε στην παρατήρηση και των μεταβλητών και των μη μεταβλητών δειγμάτων όταν προετοιμάστηκε ινδικό κίτρινο σε λάδι λιναρόσπορου.

1.5.0 ΣΥΣΤΑΣΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Το Ινδικό κίτρινο, C19H16O11Mg·5H2O, είναι ένα πιγμέντο του οποίου το κύριο χρωστικό υλικό είναι ένα μίγμα αλάτων ασβεστίου και μαγνήσιου του ευξανθικού οξέος – C19H16O11H9.5H2O 
. Το άλας του ασβεστίου ή του μαγνή-σιου εμφανίζεται συνήθως ως βασική ένυδρη ουσία. Το μόριο της ευξανθόνης είναι το κύριο συστατικό των φύλλων μάγκο και κατά το μεταβολισμό, μετατρέ-πεται σε διαλυτά άλατα προσαρτημένα στο όξινο τμήμα υδατανθράκων. 

Η χημική δομή του ινδικού κίτρινου, έχει αποδειχθεί από την υδρολυτική χημική αποικοδόμηση. Η ήπια δράση των ορυκτών οξέων παράγει ευξανθικό οξύ ουσιαστικά, από το άλας του μαγνήσιου. Περισσότερη υδρόλυση (θερμότητα και συγκεντρωμένο οξύ) δίνει η ευξανθόνη και το γλυκυρονικό οξύ. Αυτό το οξύ του μορίου, παρέχει την ιδιαίτερη διαλυτότητα στο νερό, ενώ το μέρος της ευξανθό-νης επιτρέπει τη συμβατότητα με τα ελαιούχα μέσα. Η απορρόφηση ελαίου που δίνεται από τον Doerner
 είναι μέχρι 100%, ενώ αυτή του Wehlte περίπου 40%. 

Το χρώμα του ινδικού κίτρινου είναι απαλλαγμένο από υπερβολικά υδάτινα οξέα και μπορεί να αναπαραχθεί από υδατική αλκαλικότητα. Αυτή η αντιστρεψιμότητα, υποδηλώνει ότι το χρώμα προκύπτει είτε από τα υψηλά συζυγή ανιόντα του μορίου της ευξανθόνης, είτε ενδεχομένως από την δομή του μορίου της. 

Η επεξεργασία με υδροχλωρικό οξύ αποσυνθέτει το ινδικό κίτρινο, γιατί επιταχύνει το ευξανθικό οξύ ιζημάτων, ενώ όταν η χρωστική καίγεται, αφήνει άσπρη τέφρα όπως πολλές οργανικές ουσίες.

Δεδομένου ότι το ινδικό κίτρινο είναι προϊόν των ούρων αγελάδων, αναμφισβήτητα πρέπει να αντιμετωπιστεί με τα κάποια πρότυπα καθαρότητας. Όσο η ποιότητα πέφτει, η αναλογία του ευξανθενίου του μαγνήσιου σταθερά μειώνεται και αυτή της ευξανθόνης αυξάνεται. Η καλύτερη ποιότητα ινδικού κίτρινου περιέχει μέχρι 65% ευξανθικό οξύ, ενώ οι φτωχότεροι  βαθμοί περιέχουν  μόνο περίπου 34%.

1.6.0 ΠΗΓΕΣ ΤΟΥ ΧΡΩΜΑΤΟΣ

Η πηγή ινδικού κίτρινου αποτέλεσε κάποτε το αντικείμενο πολλής κερδοσκοπίας. Ήταν προς το τέλος του δέκατου έννατου αιώνα όταν ο Mukharji
 καθόρισε σαφώς ότι το ινδικό κίτρινο έγινε από τα ούρα των αγελάδων που ταϊστηκαν αποκλειστικά με φύλλα μάγκο (Mangifera indica) και όχι από ίζημα των ούρων της καμήλας, ελέφαντα, βούβαλου ή από τα «ούρα ορισμένων ποικιλιών φιδιών».

1.7.0 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ

Το ινδικό κίτρινο όπως έχει προαναφερθεί προέρχεται από τα ούρα των αγελάδων, τα οποία συλλέγονταν σε μικρά χωμάτινα δοχεία, κρύωναν, και έπειτα συγκεντρώνονταν με θέρμανση σε φωτιά σε χωμάτινα δοχεία, για να κατακρημνιστεί η χρωστική ουσία. Μετά τη συγκέντρωση του υγρού μέσα σε ένα ύφασμα, μετέτρεπαν το ίζημα σε μπάλες, το οποίο ξηραινόταν πρώτα σε φωτιά ξυλάνθρακα και έπειτα στον ήλιο. Οι σφαίρες, που ζύγιζαν 2 έως 4 oz. και είχαν κίτρινο πυρήνα με καφετί ή πράσινο περίβλημα, στέλνονταν στην Ευρώπη όπου κατασκευαστές τα έπλεναν, τα καθάριζαν και χώριζαν το κίτρινο από το πρασινωπό τμήμα. Το υλικό διαμορφωνόταν έπειτα σε κίτρινες ταμπλέτες που ξεραίνονταν και μπορούσαν να διαλυθούν σε νερό ή ελαιόχρωμα. 

Ο Church (1915) περιέγραψε μια διαδικασία για την κάθαρση ως εξής: «Το ακατέργαστο εισαγόμενο υλικό ήταν λεπτομερώς κονιοποιημένο, κατόπιν πλυμένο με βρασμένο νερό έως ότου το υγρό που φιλτραριζόταν δεν έφερε κανένα χρώμα. Αυτό αφαιρούσε τις καφετί ακαθαρσίες. Η πλυμένη χρωστική ουσία αφηνόταν σε επαφή με ένα διάλυμα salammoniac για μια ημέρα ή δύο, το οποίο και εμπλούτιζε το χρώμα του. Η διαδικασία της πλύσης επαναλαμβανόταν έπειτα με καυτό νερό. Το καθαρό προϊόν παρήγαγε ένα πορτοκαλί ημιδιαφανές κίτρινο χρώμα».

1.8.0 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥ ΙΝΔΙΚΟΥ ΚΙΤΡΙΝΟΥ

1.8.1 ΟΠΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Υπό το φως του μικροσκοπίου το ινδικό κίτρινο έχει μορφή κρυστάλλου. Ο χαρακτήρας των μορίων της χρωστικής αυτής ποικίλλει. Ένα από τα πιο εντυπωσιακά χαρακτηριστικά είναι η παρουσία βελονοειδών πρισματικών ορθο-γώνιων κίτρινων ράβδων, που τείνουν να είναι φωτεινές πράσινες σε ορισμένους προσανατολισμούς, ενώ οι παχύτεροι άξονες τείνουν προς μια λαδί απόχρωση. Περιστασιακά αυτά που εμφανίζονται ως πρίσματα της ίδιας ουσίας, παρουσιάζονται ως κοντά αγκαθωτά τεμάχια αρκετά πυκνά για να παράγουν περισσότερη λαδί απόχρωση. Όταν αυτά βλέπονται σε κάθετη θέση, το ένα κάθετο τμήμα είναι συνήθως κιτρινωπό, το άλλο πρασινωπό σε απόχρωση – σαν τα πρίσματα κρυστάλλου να ζευγαρώνουν στην κεντρική γραμμή. Οι συμπτήξεις αυτές, που υπό διασταυρωμένες πολικότητες, μοιάζουν κάπως με τα σιτάρια αμύλου ή τους κόκκους κιμωλίας, πρέπει να είναι συμπλέγματα ακτινοβολώ-ντων κρυστάλλων, γιατί παρουσιάζουν έναν όρθιο σταυρό μεταξύ των διασταυρω-μένων αυτών πολικοτήτων. Ο δείκτης διάθλασης αυτών των κίτρινων μορίων είναι σίγουρα πάνω από 1,52.
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	Φωτ. 1.2, 
Raman Spectra για το Ινδικό κίτρινο, με πολύ ασθενείς απορροφήσεις στα 772 cm-1, 877 cm-1, 1009 cm-1, 1266 cm-1, ασθενείς στα 484 cm-1, 610 cm-1, 631 cm-1, 697 cm-1, 811 cm-1, 1047 cm-1, 1097 cm-1, 1414 cm-1, μέτριες στα 1178 cm-1, 1218 cm-1, ισχυρές στα 1127 cm-1, 1345 cm-1, 1476 cm-1, 1503 cm-1 και πολύ ισχυρές στα 1599 cm-1. Το μήκος κύματος και η δύναμη διέγερσης είναι 632.8 nm και 1.5 mW αντίστοιχα.




Εκπέμποντας μία ακτίνα laser σε ένα αντικείμενο, τα μόρια μέσα σε μία ουσία διεγείρονται ώστε να εκπέμπουν ένα φάσμα που μπορεί να ανιχνευτεί από αισθητήρες στο φασματοσκόπιο Raman. Λόγω του γεγονότος ότι κάθε ουσία έχει μία μοναδική χημική σύνθεση, κάθε ουσία παράγει ένα μοναδικό φάσμα Raman – ανάλογο με ένα χημικό κωδικό αναγνώρισης.
 
Έτσι, σε κάθε κεφάλαιο χρωστικής (μεταξύ οπτικής και χημικής ανίχνευσης), παρατίθεται το φάσμα Raman ως χαρακτηριστικό στοιχείο αναγνώρισης.
1.8.2 ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ


Τα μόρια του ινδικού κίτρινου, εξετάζονται μικροσκοπικά κάτω από επίπεδο πολωμένο φως και αναγνωρίζονται λόγω της διάλυσής τους σε αραιά ανόργανα οξέα. Μπορεί επίσης η χρωστική να προσδιοριστεί χημικά με spot test για το μαγνήσιο με quinalizarin (1,2,5,8 ​– τετραυδροξυανθρακινόνη) καθώς και υφίσταται πιθανή νόθευση από το χρωμικό άλας. Το υδροχλωρικό οξύ παράγει ένα άχρωμο διάλυμα αποθέτοντας τις άσπρες νιφάδες του ευξανθικού οξέος και ο κορεσμός αυτού του μίγματος με την αμμωνία πρέπει να παράγει ένα σαφές κίτρινο διάλυμα.


Υπάρχουν επίσης μια σειρά μεθόδων με όργανα που μπορούν να  ανιχνεύσουν το μαγνήσιο αλλά και τα γλυκυρονικά όξινα άλατα και την ευξανθόνη. Τέτοια είναι η ανάλυση με διάθλαση των ακτίνων Χ, με φασματοσκοπία, με φασματοχημική ανάλυση, ακτινογραφία και υπεριώδη φθορισμό μεγάλου μήκους κύματος.
1.9.0 ΤΕΧΝΗΤΑ ΚΙΤΡΙΝΑ


Το κίτρινο του κοβαλτίου (aureolin) συχνά χαρακτηριζόταν ως ινδικό κίτρινο στο δέκατο έννατο αιώνα.


Παράλληλα διάφοροι τύποι οργανικών χρωστικών ουσιών έχουν χρησιμο-ποιηθεί κατά καιρούς για να παρέχουν στον καλλιτέχνη υποκατάστατα ινδικού κίτρινου. Οι αζωτούχες χρωστικές ουσίες παρόμοιου χρώματος υιοθετήθηκαν περιστασιακά, αν και είναι δομικά μη συγγενικά σε ευξανθικό οξύ. Ένα μετάλλευμα που ταυτιζόταν με το peori wilayiti και που ήταν χρωμικό άλας μολύβδου, εισαγόταν από το Λονδίνο και πωλείτω μόνο 4d ανά λίβρα. Ο Church (1915) σημείωνε ότι το ινδικό κίτρινο που νοθευόταν με χρωμικό άλας μολύβδου μετατρεπόταν σε σκοτεινό καφετί όταν υγραινόταν με σουλφίδιο αμμωνίου. Εάν τα δείγματα «ινδικού κίτρινου» ήταν ημιτελώς λευκά στο οξύ ή μετατρέπονταν από κίτρινο σε πορτοκάλι, η ύπαρξη χρωμικού μολύβδου ήταν ο παράγοντας της σημαντικής αλλοίωσης.

1.10.0 ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ

Το Ινδικό κίτρινο από την ημερομηνία ανακάλυψής του το 15ο αιώνα, μέχρι την απαγόρευση της δημιουργίας του το 1908, εμφανίζεται αποδεδειγμένα με σημειώσεις, στα σχέδια Pahari
 κατά τη διάρκεια της περιόδου από το δέκατο έκτο στο δέκατο ένατο αιώνα (Φωτ. 1.3). Παράλληλα σε πίνακες χάρτου οι οποίοι εκτίθενται στη Freer Gallery of Art, στην Ουάσιγκτον έχει αποδειχθεί με οπτική μικροσκοπία και διάθλαση ακτίνων Χ, ότι περιέχουν χρωστικές όπως, λευκό του μολύβδου, βερμιγιόν στις καφέ ζώνες και κόκκινο του μολύβδου στις πορτοκαλί περιοχές οι οποίες αναμίχθηκαν με Indian yellow (Φωτ. 1.4).      
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Συνάμα ο Kuhn
 αναφέρει δύο παραδείγματα χρήσης ινδικού κίτρινου στα έργα ζωγραφικής του δέκατου ένατου αιώνα. Ένα του Ernst Willers, το «Hain bei Aniccia im Abendlicht», 1873 και του August Wolf, το «Madonna after Giovanni Bellini», 1873. 
Τέλος, η παλέττα του Eugène Delacroix (1798 – 1863), η οποία σύμφωνα με τον Baudelaire ήταν τόσο σχολαστικά προετοιμασμένη που έμοιαζε με ανθοδέσμη, περιείχε πληθώρα κίτρινων πιγμέντων της εποχής, μέσα στα οποία εμπεριέχονταν και το ινδικό κίτρινο.
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        ΚΙΤΡΙΝΗ ΩΧΡΑ 

2.1.0 ΕΙΣΑΓΩΓΗ


Η ώχρα (Φωτ. 2.1), είναι μια φυσική γαία που συνίσταται [image: image27.png]Fox. 5.2, Avuspo Opud
Bindheismite - Avacmuda
Naples Yellow



από πυρίτιο και πηλό και οφείλει το χρώμα της σε οξείδιο σιδήρου, είτε σε ένυδρη είτε σε άνυδρη μόρφη. Στην κίτρινη ώχρα, το χρώμα προκαλείται από την παρουσία διαφόρων ένυδρων μορφών οξειδίου σιδήρου, κυριότερη από τις οποίες είναι ο γοεθίτης. Εκτός από ορυκτά του σιδήρου, η κίτρινη ώχρα μπορεί να περιέχει προσμίξεις γύψου, ανθρακικού μαγνησίου κ.α. 

Είναι ένα μετάλλευμα που βρίσκεται σε κάθε ήπειρο, απαντά παντού στον κόσμο και κοιτάσματα ώχρας έχουν εκμεταλλευτεί σε πολλά μέρη αλλά ειδικότερα στις Τουρκία, νότια Γαλλία και Σιέννα της Τοσκάνης. Η Γαλλική ώχρα, η οποία παράγεται γύρω από την Art στο νομό Vaucluse, στο Νότο, είναι μια από τις καλύτερες ποικιλίες, περιέχει περίπου 20% οξειδίου του σιδήρου, λίγο αργίλιο και πολύ πυρίτιο. Προετοιμάζεται για χρήση με διαλογή, κονιοποί-ηση, λείανση, πλύσιμο και αφυδάτωση. Καθώς είναι ένα φυσικό προιόν, βρί-σκεται σε ένα αριθμό αποχρώσεων, που ποικίλουν από θαμπό, ωχρό κίτρινο έως κοκκινωπό καφέ. 

Μερικές ώχρες έχουν καλή επικαλυπτική ικανότητα και ποικίλουν στη διαφάνεια, με αποτέλεσμα άλλες να είναι αρκετά αδιαφανείς και άλλες να δημιουργούν υαλώδεις επιστρώσεις. Μικροσκοπικώς, η χρωστική είναι ετερο-γενής σε μέγεθος σωματιδίων και σύνθεση. Είναι ένα μίγμα άχρωμου πυριτικού άλατος και ημιδιάφανων, αχνοκίτρινων και καφέ σωματιδίων, τα οποία είναι αισθητά ισοτροπικά. Όπως και άλλες μορφές οξειδίου σιδήρου, η κίτρινη ώχρα είναι σταθερή σε όλες τις τεχνικές και μπορεί να αναμιχθεί προσεκτικά με όλα τα πιγμέντα. Δεν προσβάλλεται από αραιά οξέα ή αλκάλια, ενώ κοκκινίζει (προς κόκκινη ώχρα) κατά την καύση και την απώλεια του νερού της ενυδάτωσης. Ενώ είναι το λιγότερο λαμπρό από τα περισσότερα άλλα κίτρινα, είναι ίσως το χρώμα των πιο πρώτων καλλιτεχνών και, στις μέρες μας ένα από τα πιο χρήσιμα
.
2.2.0 ΣΥΝΩΝΥΜΑ
Αγγλικά:  Yellow Ochre, Iron Oxide, Iron Yellow, Ochre, Yellow Iron  

               Oxide
Γερμανικά:  Gelber Ocker, Oxide Gebl
Γαλλικά:  Οcre Jaune, Oxyde Juane, Oxyde Jaune Indien

Ιταλικά:  Ossido Giallo 
Πορτογαλικά:  Oxido Amarelo

Ισπανικά:  Oxido Amarillo
Λατινικά:  Crocus martis

Η μακροχρόνια ιστορία της χρωστικής ουσίας μπορεί να περιγραφεί από την επιβίωση στις αγγλικές πηγές του 16ου και 17ου αιώνα μερικών άσημων ονομάτων χρώματος, η προέλευση των οποίων είναι άγνωστη. Ένα τέτοιο όνομα είναι  oker de luke ή luce που εμφανίζεται στο Limming του 1573 και αναφέρεται από τον Peacham
. Ένα άλλο όνομα άγνωστης προέλευσης είναι oker de rouse, το οποίο εμφανίζεται συχνότερα από το oker de luke σε πηγές του 17ου αιώνα. Το αγγλικό oker de rouse μπορεί να συγκριθεί με το γαλλικό  ocre de ru (αλλιώς rut ή rue), η έννοια του οποίου είναι εξίσου δυσνόητη. Τέλος η κίτρινη ώχρα σαν τεχνητό υποκατάστατο του φυσικού κίτρινου οξειδίου βρίσκεται με το όνομα Mars Yellow.
2.3.0 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΗΣ ΧΡΗΣΗΣ ΤΟΥ

Η κίτρινη ώχρα έχει χρησιμοποιηθεί διεθνώς ως χρωστική από την πρωϊμότερη ιστορία. Ήταν γνωστή και χρησιμοποιούνταν στην αρχαία Αίγυπτο, κατά τους Ρωμαϊκούς χρόνους και στη Ανατολή, ενώ υπήρξε σημαντική κατά τον Μεσαίωνα και σε όλες τις περιόδους της Ευρωπαϊκής ζωγραφικής.

Το όνομα κίτρινη ώχρα, έχει τις ρίζες του στην ελληνική λέξη ωχρός (ochros), που αντιστοιχεί στο κίτρινο και πιο συγκεκριμένα στο ωχρό – χλωμό κίτρινο. Τα οξείδια σιδήρου που ονομάζονται ώχρες και ποικίλλουν από ένα θαμπό κίτρινο κόκκινο και καφετί, είναι σημαντικά για τη μακροχρόνια ιστορία χρήσης τους ως χρωστικές ουσίες. Η μια απόχρωση ή η άλλη απαντάται ως επιφάνεια κατάθεσης σε πολλά μέρη του κόσμου, με αποτέλεσμα να είναι πάντα σχετικά φτηνή και εύκολη να ληφθεί.[image: image28.png]


 Οι κόκκινες και κίτρινες ώχρες ως χρωστικές ουσίες αφθονούν στην επιφάνεια στο Minas Gerais, στη Βραζιλία (Φωτ. 2.2). Χρωστικές ουσίες όπως αυτές εμφανίζο-νταν εύκολα σε έργα των προϊστορικών λαών (όπως στο κοντινό Santana do Riacho, Lago a Santa) που χρωμάτιζαν με τα δάχτυλά τους ή με τις φυτικές βούρτσες χρωμάτων. Η καλύ-τερη καφετί ώχρα δε, προέρχεται από την Κύπρο. 

Η μακροχρόνια ιστορία της χρωστικής ουσίας μπορεί να περιγραφεί από την επιβίωση σε αγγλικές πηγές του 16ου και 17ου αιώνα μερικών άσημων ονομάτων χρώματος, η προέλευση των οποίων είναι άγνωστη. Εκτός από τις πληροφορίες ότι η κίτρινη ώχρα είναι κατάλληλη για χρήση σε ζωγραφική τρίχας, δεν υπάρχει καμία λεπτομέρεια και κανένα σχόλιο, που να εξηγεί την πηγή των ονομάτων του χρώματος. Ένα όνομα άγνωστης προέλευσης είναι oker de rouse, το οποίο εμφανίζεται συχνότερα σε πηγές του 17ου αιώνα. Το αγγλικό oker de rouse μπορεί να συγκριθεί με το γαλλικό ocre de ru (αλλιώς rut ή rue), η έννοια του οποίου είναι εξίσου δυσνόητη. Στη Γαλλία στο 17ο αιώνα υποστη-ριζόταν πως είναι ένα αγγλικό τοπωνύμιο. Το γαλλικό όνομα παρέμεινε σε χρήση περισσότερο από το αγγλικό όνομα. Στο B.M.MS.Stowe 680 παρατίθεται ως εξασθενημένο κίτρινο και περιγράφεται σαν κίτρινο της Academia Italica και άλλων βιβλίων που τυπώνονταν κατά τη διάρκεια του δεύτερου μισού του 17ου αιώνα. Μερικοί Άγγλοι συγγραφείς του 17ου αιώνα μιλούν για την αγγλική ώχρα και ιδιαιτέρως ο Norgate, ο οποίος ήταν έτοιμος να εγκωμιάσει ένα εγχώριο προϊόν. Η αγγλική ώχρα ήταν συνώνυμη με την κίτρινη ώχρα και ο John Smith σημειώνει ότι η περισσότερη προέρχεται από τους λόφους Shotover κοντά στην Οξφόρδη, υποδηλώνοντας την ώχρα της Οξφόρδης, που ήταν εισαγμένη το 19ο αιώνα. Αυτή η κατάθεση απασχόλησε μέχρι τα μέσα του 20ου αιώνα. Ο Gyles δηλώνει ότι η Bury ochre, η οποία είναι καλύτερη από το κανονικό κίτρινο, προέρχεται από το «St Edmunds Bury» στο Σάφολκ. Η ύπαρξη της ώχρας στην Αγγλία δεν είναι περιορισμένη στην Οξφόρδη και ο Gyles ήταν πιθανόν λάθος για το Bury του St Edmunds, αφού η ώχρα που είχε χρησιμοποιήσει ήταν πιθανώς Berry ochre
 από τη Vierzon της Γαλλίας, η οποία ήταν γνωστή καλά στους Ρωμαϊκούς χρόνους και εξήχθη μέχρι το 19ο αιώνα. Κατά τη διάρκεια αυτού του αιώνα ο Merimee πρότεινε ότι το ru ήταν μια παλαιά μορφή του ruisseau και ότι η ώχρα εκείνου του ονόματος υποδείκνυε την ώχρα μιας δευτερεύουσας επικρατούσας άποψης.

Η Ιταλία, είναι μια άλλη πηγή φυσικής ώχρας, αλλά αναφέρεται σπάνια από τους Άγγλους συγγραφείς του 17ου αιώνα. Εκτός από τον de Mayerne, μόνο οι Alexander Browne και Marshall Smith περιλάμβαναν την ρωμαϊκή ώχρα με άλλα ονόματα. Εκτενώς όμως περιγράφεται και κατά τη διάρκεια του 18ου αιώνα από τον Payne, ως κοκκινωπό κίτρινο με καλό ιξώδες και θερμό τόνο. Ο J. Varley υποστηρίζει ότι η χρωστική αυτή είναι λιγότερο φωτεινή από την κίτρινη ώχρα αλλά χρησιμοποιείται για τον ίδιο σκοπό και ο Field το τοποθετεί μεταξύ των κίτρινων ωχρών της Οξφόρδης, όπως των σκοτεινών ποικιλιών spruce ochre και ochre de ru. Η ιδιαίτερα διαφανής ποικιλία της ώχρας που βρίσκεται κοντά στη Σιέννα και είναι γνωστή με εκείνο το όνομα αναφέρεται στις αγγλικές πηγές από τα μέσα του 18ου αιώνα και μετά. Αρχικά περιγράφηκε ως Terra di Siena, άψητη ή ψημμένη. Ήταν όμως μέχρι το 19ο αιώνα όπου η αγγλική και συντο-μευμένη μορφή της σιέννας, τόσο της ψημμένης όσο και της άψητης γίνεται κοινή. 
Η έλλειψη των αναφορών στις ιταλικές ώχρες στα αγγλικά έγγραφα οφείλεται στο ότι χρησιμοποιήθηκαν ελάχιστα στην Αγγλία κατά τη διάρκεια του 17ου και αρχές 18ου αιώνα, μια άποψη που υποστηρίζεται από τα στοιχεία των παρόντων αρχείων. Σε πηγές που εξετάζονται για το πρώτο μισό του 18ου αιώνα, η μόνη είσοδος της ώχρας από την Ιταλία είναι αυτή του ενός και ¼ βαρελιού το 1730. Κατά τη διάρκεια της ίδιας περιόδου οι μεγαλύτερες ποσότητες εισήχθη-σαν από την Ολλανδία, με ένα μέσο ετήσιο σύνολο να αντιστοιχεί σε τριάντα βαρέλια. Η εξέταση των πηγών για το δεύτερο μισό του 18ου αιώνα παρουσιάζει σταθερή αύξηση στην ποσότητα ώχρας που εισάγεται από την Ολλανδία, με ποσά που ανέρχονται σε 186 βαρέλια το 1760 και 324 το 1780. Δεν υπάρχει βέβαια καμία αναφορά σε λογοτεχνικές πηγές, της αντίστοιχης αύξησης στην εισαγωγή ώχρας από την Ιταλία. Οι αναφορές των ζωγράφων για τις ιταλικές ώχρα και σιέννα αυξήθηκαν μετά από το 1750, υποδεικνύοντας ότι οι Βρετανοί ζωγράφοι έγιναν πιο εξοικειωμένοι με το ιταλικό προϊόν.

Οι λογοτεχνικές πηγές δείχνουν ότι οι εγγενείς ώχρες θεωρήθηκαν γενικά ως χρήσιμες και αξιόπιστες χρωστικές ουσίες. Όσον αφορά την προετοιμασία της κίτρινης ώχρας, ο de Mayerne προειδοποιεί ότι πρέπει να αλεστεί μόνο σε λάδι και όχι σε νερό, το οποίο καθυστερεί το χρόνο ξήρανσής του και το αναγκάζει για να χάσει το χρώμα του. Ο Norgate
 επίσης συστήνει ότι «πρέπει να αλεστεί και να μην πλυθεί» και δηλώνει «ότι λειτουργεί καλά όταν είναι λεπτά αλεσμένο και χρήσιμο για διάφορους λόγους όπως σε βαφές, στην υφασματεμπορία και στα κτίρια». 

Όλοι οι μελετητές ελαιογραφιών που διακρίνουν τις χρωστικές μεταξύ των ουσιαστικών χρωμάτων και εκείνων που είναι μόνο χρήσιμες, εντάσσουν την κίτρινη ώχρα στη πρώτη κατηγορία και ο Bardwell
 αναφέρεται στην ανοιχτή ώχρα ως «φιλικό χρώμα μίξης και χρήσιμης στην δημιουργία της σάρκας». Αφ’ ετέρου, οι ζωγράφοι υδατοχρωμάτων έτειναν να διαφέρουν σε άποψη σχετικά με την κίτρινη ώχρα, καθώς η έλλειψη διαφάνειάς της, οδήγεισαι μερικούς συγγρα-φείς του 18ου αιώνα να την παραλείψουν από την επιλογή χρωμάτων τα οποία είναι κατάλληλα για υδατογραφίες. Εν τούτοις, ένας αυξανόμενος αριθμός ζωγράφων χρησιμοποίησε τη χρωστική ουσία και σύμφωνα με τα στοιχεία του Henderson, ήταν χρήσιμη ως χρώμα σκίασης σε έργα ζωγραφικής λουλουδιών  και νεκρής φύσης γενικότερα, του 19ου αιώνα. 

2.4.0 ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΒΑΤΟΤΗΤΑ

Γνωστό από την αρχαιότητα, το κίτρινο οξείδιο εμφανίζεται φυσικά ως κίτρινη ώχρα (λεμονίτης) ή ως κόκκινη ώχρα (αιματίτης). Έχει χρησιμοποιηθεί ως χρωστική ουσία από τους προϊστορικούς χρόνους και είναι ίσως η πιο ευρύτατα χρησιμοποιημένη χρωστική ουσία σε χρώματα καλλιτεχνών. 

Η φυσική κίτρινη ώχρα, είναι μεταξύ των μονιμότερων χρωμάτων στη παλέττα ενός καλλιτέχνη. Είναι συμβατή με όλες τις άλλες χρωστικές ουσίες και μπορεί να χρησιμοποιηθεί με πολύ καλά αποτελέσματα σε όλα τα μέσα.

Γενικά, αποτελείται από το ενυδατωμένο οξείδιο σιδήρου και περιέχει μια σειρά ορυκτών ακαθαρσιών όπως το ανθρακικό άλας γύψου και μαγνήσιου. Με έναν μέσο δείκτη ελαίου περίπου εβδομήντα έξι λιβρών ανά εκατό λίβρες χρωστικής ουσίας, διαμορφώνει μια άριστη, ισχυρή ταινία χρώματος με αργό μέσο χρόνο ξήρανσης.
  

Αναμίχθηκε με άλλες χρωστικές ουσίες για να απεικονίσει τα ενδύματα, το υπόβαθρο και μια άλλη τονικότητα στη σάρκα. Είναι εξ’ ολοκλήρου σταθερή στην αυγοτέμπερα και για να «μαλακώσει» τη σάρκα, συνδυάστηκε με το σαφράν, μια κίτρινη λάκα. Το σαφράν είναι μια χρυσή κίτρινη χρωστική που εξάγεται από τα ξηρά στίγματα του κρόκου sativus. Είναι μια πολύ αρωματική ουσία για τα τρόφιμα και χρησιμοποιήθηκε και στη ζωγραφική (ειδικές αναφο-ρές στην παράγραφο ΙΙ, 2.0). Η προσθήκη του σαφράν δανείζει ένα ισχυρότερο χρώμα στην πιό θαμπή γήινη χρωστική ουσία. Η μόνη αναφορά στην πραγμα-τεία μιας κίτρινης χρωστικής ουσίας φυτικής προέλευσης ήταν «sarisampri δηλαδή αλόη», που παρείχε στην κίτρινη χρωστική την ικανότητα, το βερνίκι που θα εφαρμοζόταν να μετατρέψει το ασήμι σε κίτρινο.

Η κίτρινη ώχρα συγκαταλέγεται τώρα στους καταλόγους όλων των παραγώγων καλλιτεχνικών ειδών και είναι ένα αρκετά αξιόπιστο προιόν. Κατά το πρόσφατο παρελθόν, γυαλιζόταν με κίτρινο χρωμίου ή με φυσικές ή βαφές ανιλίνης, ενώ δεν ενδείκνυται για χρήση σε νωπογραφίες όταν υφίσταται παρου-σία γύψου. Παράλληλα λόγω του ότι είναι αδιαφανής, απαιτεί ένα υψηλό ποσοστό συνδετικού μέσου.

2.5.0 ΣΥΣΤΑΣΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Οι κίτρινες ώχρες, αποτελούνται[image: image29.png]


 πρώτιστα από υδροξείδια σιδήρου γοεθίτη (Φωτ. 2.3) Fe2O3.H2O (ορυκτό οξυγογονούχου οξειδίου σιδήρου) και, λιγότερο συχνά, λεπιδοκροκίτη (Φωτ. 2.4). Η κίτρινη ώχρα sensu latu, μπορεί επίσης να είναι πλούσια σε μεταλλεύματα jarosite ή natrojarosite. Για αυτά τα μεταλλεύ-ματα η μορφολογία μορίων μπορεί να ποικίλει αρκετά από καλά ανεπτυγμένα, συνήθως ινώδη και βελονοειδή κρύσταλλα, σε σύνολα λεπτών διαιρεμένων μορίων. Τα λεπτά μόρια των υδροξειδίων σιδήρου μπορούν επίσης να παρατηρηθούν ως κόκκοι επιστρώ-ματος[image: image30.png]


 άλλων μεταλλευμάτων, όπως ο χαλαζίας. 

Δεδομένου ότι η παραγωγή της πραγματοποιείται από πλούσια σε σίδηρο χώματα και αποσυνθέσεις μεταλ-λευμάτων, η κίτρινη ώχρα μπορεί να είναι νοθευμένη, ποικίλοντας αρκετά από πηγή σε πηγή. Εν τούτοις, είναι λογικό να αναμένετε να βρεθούν ποσότητες χαλαζία, αστρίου, αργίλων ή μεταλλευμάτων ανθρακικού άλατος σε συνδυασμό με τα υδροξείδια οξειδίων σιδήρου. Ο κόκκινος αιματίτης οξειδίων σιδήρου μπορεί επίσης να είναι παρών σε δευτερεύοντα ποσά, καθώς επίσης και σε αδιαφανείς φάσεις. Αν και δεν είναι εύκολα ευπροσδιόριστη με τη χρήση οπτικών μεθόδων, είναι πιθανό οι προσμίξεις να είναι πυρίτης, μαγνητίτης ή οξείδια μαγγάνιου. Η ύπαρξη των τελευταίων σε ποσότητες μέχρι 10% υπονοεί ότι το υλικό είναι γη σιέννας. Οι σιέννες είναι οπτικά όμοιες με τις χαρακτηριστικές κίτρινες ώχρες. Τα μεγαλύτερα ποσά οξειδίων μαγγάνιου που είναι παρόντα αντιπροσωπεύουν τις συνθέσεις περισσότερο της όμπρας. Μερικές συναθροίσεις τύπων κίτρινης ώχρας μπορούν να περιέχουν χουμικό υλικό, το οποίο είναι πάλι επίσης χαρακτη-ριστικό μερικών σιεννών.

Όταν θερμαίνεται, η κίτρινη ώχρα γίνεται κόκκινη, χάνοντας τη χημικά συνδεδεμένη περιεκτικότητα σε νερό για να γίνει παχιά και πυκνή. Υπό μέτρια θερμότητα, κιτρινωπά – κόκκινα χρώματα παράγονται. Εν τούτοις, όσο ισχυρό-τερη η θερμότητα, τόσο πλουσιότερο και κορεσμένο το χρώμα που παράγεται. Εάν όμως αναμιχθεί με το λευκό, δημιουργεί πιο ψυχρούς τόνους απ’ ότι θα αναμενόταν. Ο παράγοντας χρωματισμού είναι από ένα οξείδιο σιδήρου. Για να θερμανθεί, η ώχρα πρέπει να είναι καθαρή και απαλλαγμένη από προσμίξεις όπως η κιμωλία, επειδή αυτό θα δημιουργούσε ασβεστοποίηση κατά την θέρμανση.

Όσον αφορά την απορροφητικότητα, το φυσικό κίτρινο οξείδιο, συγκρατεί ένα υψηλό ποσό ελαίου. Η αναλογία απορρόφησης ελαίου είναι 15 – 35 μέρη από το βάρος της χρωστικής ουσίας σε 100 μέρη από το βάρος ελαίου λιναρόσπορου. Εάν η μέτρηση γινόταν σε γραμμάρια, θα απαιτούσε 100 γραμ-μάρια (από το βάρος) ελαίου λιναρόσπορου για να αλέσει 15 έως 35 γραμμάρια (από το βάρος) χρωστικής ουσίας για να διαμορφώσει μια δύσκαμπτη κόλλα. Η σκληρότητα της χρωστικής είναι μεταξύ 4.0 και 5.5, ενώ η πυκνότητά της μεταξύ του 2.9 και 4.3. 

Τέλος, αν και το φυσικό κίτρινο οξείδιο δεν θεωρείται τοξικό, προσοχή πρέπει να δωθεί στο χειρισμό της ξηρής σκόνης της χρωστικής ώστε να αποφεχθεί η εισπνοή της.

2.6.0 ΠΗΓΕΣ ΤΟΥ ΧΡΩΜΑΤΟΣ

Η σύσταση του φυσικού κίτρινου οξειδίου εξαρτάται από την πηγή, η οποία είναι συνήθως η Νότια Αφρική, η Ινδία, η Γαλλία, η Ιταλία, η Ρωσία και οι Ηνωμένες Πολιτείες. Οι καλύτεροι και προσεκτικότεροι βαθμοί πλυμένης και καθαρισμένης χρωστικής, σύμφωνα με το Ralph Mayer
, προέρχονται από τη Γαλλία. Η ευρέως αποκαλούμενη κίτρινη ώχρα, είναι άργιλος που χρωματίζεται από σίδηρο και που παράγεται σε διάφορες θαμπές κίτρινες σκιές. Η ώχρα είναι μια φυσική γαιώδης χρωστική, που αποτελείται από φυσικό λεμονίτη (limonite), γοεθίτη (goethite) και ίχνη άλλων μεταλλευμάτων. Ο λεμονίτης, είναι γενικός όρος που χρησιμοποιείται για να περιγράψει όλες τις μορφές ενυδατωμένων μεταλλευμάτων οξειδίων σιδήρου (FeO(OH)) που εμφανίζονται ως φυσική άργιλος ή γη. Περιλαμβάνει δε, τα μεταλλεύματα γοεθίτη, akaganeite και lepidocrocite. Τα μεγαλύτερα μεγέθη μορίων σιδήρου, μπορούν να δώσουν σκοτεινότερα και πιο αδιαφανή χρώματα. 
Το οξείδιο σιδήρου επιλέγεται από το Hiwassee, της Βιρτζίνιας. Η εξαγωγή χρωστικών είναι επιθυμητή εργασία στη Βιρτζίνια, όπου τα ορυχεία λατομείων είναι ανοικτά κοιλώματα επάνω από το έδαφος, σχετικά ασφαλή. Η εξόρρυξη του οξειδίου του σιδήρου γίνεται με ένα μηχανοποιημένο φτυάρι – σέσουλα. 

Επιπρόσθετα, το γαλλικό φυσικό κίτρινο οξείδιο σιδήρου, το οποίο αποτε-λεί την καλύτερη κίτρινη χρωστική, προέρχεται από την τελευταία εναπομεί-ναντα ευρωπαϊκή επιχείρηση παραγωγής ώχρας, στα γαλλικά λατομεία Gargas και Rustrel, τα οποία εδρεύουν σε ένα 12 μιλίων μακρύ περίκλειστο έδαφος στην καρδιά του ορεινού όγκου Luberon Massif, την χώρα της ώχρας.
2.7.0 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ

Η ώχρα δεν είναι φυσικά χρησιμοποιήσιμη ως χρωστική ουσία και επομένως πρέπει να υποβληθεί σε διάφορες σημαντικές διαδικασίες, όπως:

i. Εξόρρυξη του μεταλλεύματος  από τα λατομεία, 

ii. Διαχωρισμός της ώχρας από την άμμο χρησιμοποιώντας νερό και κεντρομόλο δύναμη,

iii. Ασβεστοποίηση (roast) της ακατέργαστης κίτρινης ώχρας για να αποκομιστεί η κόκκινη ώχρα με τη θέρμανση της για 15 λεπτά σε μια θερμοκρασία μεταξύ 932°F και 1112°F, 

iv. Ανάμιξη διαφορετικών ποικιλιών που εξάγονται από διαφορετικές φλέβες για να ληφθούν επιλεγμένα χρώματα, 

v. Άλεσμα σε 50 μίκρον
.

Η γαιώδης χρωστική συνεπώς, εξάγεται, αλέθεται και πλένεται, αφήνοντας ένα μίγμα μεταλλευμάτων – ουσιαστικά σκούρου καφέ χρώματος – χρωματι-σμένου άργιλου. Η ώχρα μπορεί να χρησιμοποιείται ακατέργαστη (κιτρινωπή), ή ψημένη σε ένα βαθύτερο (καφετί – κόκκινο) χρώμα από την απώλεια νερού της ενυδάτωσης. Παράγεται έτσι, ένα γρήγορα ξηραινόμενο ελαιόχρωμα.
2.8.0 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΗΣ ΚΙΤΡΙΝΗΣ ΩΧΡΑΣ
2.8.1 ΟΠΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ
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Όσον αφορά το μετάλλευμα του γοεθίτη είναι κίτρινο με καφετί ραβδώσεις. Συχνά εμφανίζεται σπογγώδες, πορώδες ή χωματένιο, καθώς  και λογχοειδές και ινώδες.

Το μικροσκόπιο πωλομένου φωτός δείχνει ότι η χρωστική ουσία αποτελείται από μικρές κίτρινες – καφετιές μάζες (Φωτ. 2.5) με κίτρινα διαμορφωμένα ραβδοεϊδή μόρια των οποίων ο δείκτης διάθλασης είναι δύσκολο να καθοριστεί, αν και υπολογίζεται μεταξύ 2.260 και 2.398. Τα περισσότερα τυποποιημένα δείγματα κίτρινης ώχρας περιέχουν λεπτά τυχαία βελονοεϊδή κρύσταλλα και τα μόρια είναι ανισότροπα.

Η φασματοσκοπία  micro – Raman είναι μια ισχυρή τεχνική που χρησιμοποιείται για την έρευνα  και εφαρμόζεται σε μερικές περιπτώσεις, σε δείγματα υπό μορφή λεπτού τμήματος (με πάχος περίπου 30 μίκρον) όπως προετοιμάζονται για μια ανάλυση στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο. Η μελέτη Raman των χρωστικών ουσιών που είναι βασισμένες σε σίδηρο, απαιτεί γενικά μια ιδιαίτερη προσοχή επειδή το λέιζερ προκαλεί μετασχηματισμούς φάσης (Φωτ. 2.6). Ο μετασχηματισμός φάσης του γοεθίτη σε αιματίτη, με την αντίστοιχη αλλαγή στο χρώμα μορίων, προκαλείται σε ένα μόριο goethite που ενσωματώθηκε στο «στρώμα σουλφιδίων» με τη χρησιμοποίηση μιας έντασης λέιζερ στο δείγμα 10 φορές υψηλότερη (περίπου 2 mW/μ 2) απ’ ό,τι στους κανονικούς όρους μέτρησης.
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	Φωτ. 2.6, 

Raman Spectra για την κίτρινη ώχρα, με ασθενείς απορροφήσεις στα 240 cm-1, 246 cm-1, 482 cm-1, 551 cm-1, μέτριες στα 300 cm-1, 416 cm-1 ισχυρές στα 387 cm-1 και 1008 cm-1. Το μήκος κύματος και η δύναμη διέγερσης είναι 632.8 nm και 1.5 mW αντίστοιχα.




2.8.2 ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ

Η κόκκινη χρωστική ουσία οξειδίων σιδήρου γνωστή ως ψημένη κίτρινη ώχρα, έχει χρησιμοποιηθεί ως υποκατάστατο της φυσικής κόκκινης γης από τις αρχές των πιο πρόωρων χρόνων. Τα αποδεικτικά στοιχεία δείχνουν ότι αυτή η χρωστική ουσία παρήχθη συχνά με θέρμανση της κίτρινης ώχρας, από λίγα λεπτά μέχρι αρκετές ώρες σε θερμοκρασίες κάτω από 800 βαθμούς κελσίου. Όταν η κίτρινη ώχρα καίγεται υπό αυτές τις συνθήκες, ο γοεθίτης μετασχημα-τίζεται σε κόκκινο οξείδιο σιδήρου με ανώμαλη μορφή διάθλασης που αντι-στοιχεί σε διαταραγμένη δομή του κρυστάλλου αιματίτη. Χρησιμοποιώντας χρωστικές ουσίες γνωστής προέλευσης και επεξεργασίας, η μέθοδος ακτίνων X microdiffractometry μπορεί να ταξινομήσει τα πολύ μικρά δείγματα των κόκκινων χρωστικών ουσιών οξειδίων σιδήρου και σε μερικές περιπτώσεις, η μορφή διάθλασης μπορεί να παρέχει τα στοιχεία για να υποστηριχθεί ή να αντικρουσθεί η χρήση της ψημένης κίτρινης ώχρας.
 
Οι γαιώδεις χρωστικές ωστόσο είναι δυνατόν να εξεταστούν χρησι-μοποιώντας και τις μεθόδους micro – FTIR, TXRF και SEM – EDS, ώστε να αποκαλυφθεί η χρήση τους σε διάφορα έργα.
2.9.0 ΤΕΧΝΗΤΑ ΚΙΤΡΙΝΑ

Το 18ο αιώνα, στην Αγγλία, διατέθηκε η επεξεργασμένη μορφή της κίτρινης ώχρας, πιθανώς ως αποτέλεσμα επέκτασης της χημικής βιομηχανίας και όχι λόγω απαίτησης των ζωγράφων. Τα ονομαζόμενα Mars colors, είναι τεχνητές ώχρες που παρασκευάζονται με καθίζηση μίγματος ενός διαλυτού άλατος σιδήρου (θειϊκού σιδήρου) και αλουμίνας (ή θειϊκού αργιλίου), με ένα αλκάλιο, όπως άσβεστος ή ποτάσσα. Η βαθύτητα του κίτρινου χρώματος του αρχικού προϊόντος μπορεί να ελεγχθεί με την αναλογία της χρησιμοποιούμενης αλουμίνας. Το προϊόν, είναι ένα μίγμα υδροξειδίων τρισθενούς σιδήρου και αργιλίου με γύψο (εάν καθιζάνει με άσβεστο) και αν απλώς δουλευτεί και ξηρανθεί, είναι Mars yellow. Όταν αυτό το κίτρινο θερμανθεί, προκύπτουν διάφορες αποχρώσεις του πορτοκαλί, του κόκκινου, του καφέ και του ιώδους, ανάλογα με το βαθμό και τη διάρκεια της θέρμανσης. Πρέπει δε, να απαλλαγεί ολοσχερώς, με πλύση, από τα διαλυτά άλατα για να είναι χρήσιμο ως καλλιτεχνική χρωστική. Η παρασκευή τεχνητών χρωμάτων οξειδίων σιδήρου αυτής της φύσεως από θεϊούχο σίδηρο, περιγράφηκε κατά τα μέσα του 19ου αιώνα. Το όνομα κίτρινης ώχρας – Mars yellow είναι μια σύγχρονη παραλλαγή, του λατινικού ονόματος crocus martis, η οποία χρησιμοποιήθηκε από μια σχετικά πρόωρη περίοδο από τους αλχημιστές για να υποδείξει το κίτρινο οξείδιο του σιδήρου. Ο κρόκος συνδέθηκε με την κίτρινη χρωστική ουσία, το σαφράν και το Mars ήταν ένα διεθνώς αναγνωρισμένο όνομα για το σίδηρο. Ως εκ τούτου το όνομα κυριολεκτικά σήμαινε κίτρινο του σιδήρου. Μολονότι αυτό το χρώμα είναι πολύ ομοιογενές και λεπτό, δεν έχει κανένα πλεονέκτημα έναντι των φυσικών κίτρινων σιδήρου. Μερικές φορές πωλείται και ως φυσικό οξείδιο σιδήρου.

Μεταξύ των συγγραφέων για τα χρώματα των καλλιτεχνών, ο de Massoul ήταν ο πρώτος που ανέφερε το Mars yellow, αλλά, αν και το βιβλίο του παρέχει συνήθως κάποιες εξηγήσεις για το πώς δημιουργείται μια χρωστική ουσία, σε αυτήν την περίπτωση περιέχει μόνο το συνοπτικό σχόλιο ότι φτιάχνεται από «μια διάλυση του σιδήρου, κατόπιν κατακρημνισμένη». Τα γαλλικά χρώματα Mars παρατίθενται στον πρόωρο κατάλογο των Winsor & Newton. Επομένως φαίνεται πιθανό ότι μέχρι περίπου το 1835 το κίτρινο, που ο de Massoul περιγράφει σαν ελαφρύ, διαφανές και εύχρηστο, ήταν μια γαλλική ειδίκευση.
 

Γενικά όμως, η κίτρινη ώχρα δεν εμφανίζεται να έχει εκτεθεί σε νόθευση, γιατί είναι δύσκολο να ληφθεί μια καλύτερη γνήσια ώχρα. Παρ’ όλα αυτά, κατά τη διάρκεια του 18ου αιώνα, μερικοί αδίστακτοι έμποροι προσπάθησαν να λαμπρύνουν τη χρωστική ουσία, η οποία είναι ένα φυσικά θαμπό χρώμα, αλλά καταγραφές σχετικά με αυτήν την πρακτική είναι σπάνιες και φαίνεται ότι οι περισσότεροι ζωγράφοι ικανοποιήθηκαν με το χρώμα που αγόραζαν, το οποίο ήταν τελικά τόσο φτηνό, που άξιζε μετά βίας νόθευση.

2.10.0 ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ
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Η κίτρινη ώχρα έχει χρησιμοποιηθεί διεθνώς ως χρωστική από την προϊστορία έως και σήμερα. Πολλοί ξένοι και Έλληνες καλλιτέχνες σύμφωνα με καταγραφές χρησιμοποίησαν τη χρωστική σε πολλά από τα έργα τους. Ο De Wild την έχει αναφέρει σε είκοσι δείγματα έργων ζωγραφικής όλων των περιόδων της Φλαμανδικής και της Ολλανδικής σχολής. 

Επίσης με αναλύσεις micro – Raman, σε μικρά τεμάχια χρωματισμένου ασβεστοκονιάματος τα οποία λήφθηκαν από τις προσόψεις οικοδομημάτων της Πάρμα και επαρχιών της Ιταλίας: Tempietto di Arcadia (1770) (Φωτ. 2.7), Aranciaia di Colorno (1710), Villa Pallavicino (μέσα XVIII αιώνα), Oratorio di Copermio (1760) και Oratorio dei Rossi (δεύτερο μισό ΧΙΧ αιώνα), αποδείχθηκε ότι ο χρωματισμός των κίτρινων ιστορικών κτιρίων οφείλεται στα μόρια γοεθίτη, όπως βρίσκεται στην κίτρινη ώχρα, που ενσωματώνεται στο ανθρακικό άλας ασβεστίου.
  
Συνάμα βιβλιογραφικές[image: image33.png]


 πηγές περιγράφουν την χρήση της λαμπερής κίτρινης ώχρας σε ελαιογραφίες Ελλήνων καλλιτεχνών του 19ου αιώνα όπως: Η δολοφο-νία του Καποδίστρια (1850) του Διονύσιου Τσόκου, Ετοιμασία για Ψάρεμα (1868) του Κωνσταντίνου Βολα-νάκη, Γυμνό (1875 – 1880) του Πολυχρόνη Λεμπέση (Φωτ. 2.8), Γέρος και Θάνατος (1855) του Νικόλαου Κουνελάκη.                                                                   
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Παράλληλα, ο Leonardo da Vinci χρησιμοποίησε τη χρωστική σε πολλά από τα δημιουργήματά του, δίνοντας πιο γήινους και ανθρώπινους τόνους. Στο έργο του Adoration of the Magi (Φωτ. 2.9) που εκτίθεται στο Uffizi, της Φλωρεντίας, χρησιμοποίησε την κίτρινη ώχρα σε συνδυασμό με μαύρο μελάνι για να δημιουργήσει ένα ακόμη έργο ξεχωριστής δυναμικής. 
Στο ίδιο έργο και ο Δομήνικος Θεοτοκόπουλος έχει χρησιμοποιήσει την ίδια χρωστική και το οποίο εκτίθεται στο Μουσείο Μπενάκη των Αθηνών.
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     ΚΙΤΡΙΝΟ ΤΟΥ ΚΑΔΜΙΟΥ
3.1.0 ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Το κίτρινο του καδμίου (Φωτ. 3.1), [image: image36.png]


ανακαλύφθηκε από τον Stromeyer το 1818 και ήταν εκείνη τη χρονιά που πρωτοχρησιμοποιήθηκε ως χρωστική στη ζωγραφική. Είναι θειούχο κάδμιο ή αλλιώς σουλφίδιο του καδμίου (CdS), το οποίο παρασκευάζεται με κατακρήμνυση από ένα όξινο διάλυμα ενός διαλυτού άλατος καδμίου (χλωριούχου ή θειϊκού) με αέριο υδρόθειο ή θειούχο αλκάλιο. Το χρώμα του καθαρού θειούχου καδμίου κυμαίνεται από κίτρινο του λεμονιού καταλήγοντας σε βαθύ πορτοκαλί, εξαρτώμενο από τις συνθήκες κατακρήμνυσης. Το θειούχο κάδμιο βρίσκεται στη φύση σαν ορυκτός πρασινοκίτης, αλλά δεν αναφέρεται η χρήση του ορυκτού ως χρωστική. 

Το όνομα «κίτρινο του καδμίου» προέρχεται από το λατινικό cadmia, που σημαίνει μίγμα μεταλλεύματος ψευδάργυρου, και έχει τις ρίζες του στο ελληνικό kadmeia = γη Cadmean, το οποίο βρέθηκε αρχικά κοντά στη Θήβα, πόλη που ιδρύθηκε από τον φοινικικό πρίγκηπα Κάδμο.
Υπάρχουν δύο βασικοί τύποι κίτρινου του καδμίου: ο δίχως οποιαδήποτε μορφή προσμίξεων και η ποικιλία λιθόπονου (λευκή χρωστική), η οποία αποτελείται από σουλφίδιο του καδμίου και σουλφίδιο του βαρίου. Μία επιπλέον ανακάλυψη η οποία βοήθησε στην παραγωγή διαφόρων αποχρώσεων κίτρινου του καδμίου, ήταν η χρήση σουλφιδίων καδμίου / υδραργύρου.

Όλα αυτά τα κίτρινα καδμίου είναι λεπτοδιαίρετα, έχουν σωματίδια ίσου μεγέθους και σε μεγάλες μεγενθύσεις, μπορούν να παρατηρηθούν σαν λεπτοί βώλοι. Το θειούχο κάδμιο έχει υψηλό δείκτη διαθλάσεως και ως εκ τούτου καλή επικαλυπτική ικανότητα. Συνάμα είναι σταθερό και ανεξήτιλο. Το σύγχρονο προιόν, εξαιτίας της απουσίας περίσσειας ελεύθερου θείου, είναι δυνατό να συνδυαστεί με τις περισσότερες άλλες χρωστικές. Όταν θερμανθεί πολύ, το θειούχο κάδμιο καίγεται προς ένα κιτρινωπό καφέ οξείδιο του καδμίου. Είναι αδιάλυτο σε κρύα αραιά οξεά και αλκάλια, αλλά άμεσα διαλυτό σε πυκνά ορυκτά οξέα με αποβολή υδρόθειου. 

Παρόλο που το θειούχο κάδμιο πρωτοπαρατηρήθηκε από τον Stromeyer ήδη από το 1818 και στα ελαιοχρώματα από τον Melandri το 1829, δεν έγινε εμπορικά διαθέσιμο ως χρωστική μέχρι το 1840 περίπου. Ο Laurie
 αναφέρει ότι το κίτρινο του καδμίου πρωτοεμφανίστηκε στην Έκθεση του Crystal Palace στο Λονδίνο, το 1851. Τώρα είναι η σημαντικότερη ίσως κίτρινη χρωστική στην παλέττα ενός ζωγράφου και διατίθεται ευρέως σε μια ποικιλία αποχρώσεων. Μέχρι πρόσφατα το κάδμιο του λιθόπονου, ήταν το μόνο που παραγόταν στις ΗΠΑ, ενώ τα άμεσα εμπορικά θειούχα κάδμια ήταν γερμανικά κυρίως προιόντα. Πρόσφατα πάντως, ξεκίνησε η παραγωγή των τελευταίων και στις ΗΠΑ.
3.2.0 ΣΥΝΩΝΥΜΑ

Αγγλικά:  Cadmium yellow
Γερμανικά:  Cadmiumgelb
Γαλλικά:  Jaune de cadmium

Ιταλικά:  Giallo di cadmio
Ισπανικά:  Amarillo de cadmio
Το σουλφίδιο του καδμίου αναφέρεται πολύ συχνά με κοινά γενικά ονόματα, όπως: κίτρινο του καδμίου ελαφρύ (primrose = φυτό ηράνθεμο) και κίτρινο του λεμονιού (lemon), ανοιχτό, μέσο και σκούρο. Ονόματα που εισήχθησαν τον δέκατο ένατο αιώνα, όπως τα cad​mia, radiant yellow, Aurora yellow (μία λαμπερή, πολύ όμορφη χρωστική η οποία περιείχε ουσιαστικά σουλφίδιο του καδμίου, περισσότερο αδιαφανή από άλλες ποικιλίες ... και έχει απόχρωση ενός αγνού κίτρινου, με σταθερότητα πολύ μεγαλύτερη από άλλες ποικιλίες της χρωστικής αυτής) και Orient yellow, είναι εμπορικές ονομασίες των Winsor & Newton. Ο Church
 περιέγραψε το daffodil ως, μία ποικιλία σουλφιδίου του καδμίου η οποία προετοιμάστηκε σε πολύ ψηλές θερμοκρασίες και περιείχε μικρή ποσότητα μαγνησίου και το jaune brilliant ως κίτρινο του καδμίου και λευκό του μολύβδου, μερικές φορές με προσθήκη vermilion. Εάν έχει χρησιμοποιηθεί σουλφίδιο του βαρίου, η χρωστική χαρακτηρίζεται ως cadmium lithopone (ή cadmopone), ή περιγράφεται ως χρωστική απόχρωσης καδμίου – βαρίου, ενώ ταυτοχρόνως εμπορικές ονομασίες, όπως είναι το cadmolith (Glidden), βρίσκονται επίσης σε χρήση.

3.3.0 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΗΣ ΧΡΗΣΗΣ ΤΟΥ

Υπάρχουν ελάχιστες διαθέσιμες πληροφορίες που σχετίζονται με την ιστορία της συγκεκριμένης χρωστικής τα πρώτα χρόνια της εμφάνισής της. Το κίτρινο του καδμίου, υπό την ονομασία θειούχο κάδμιο, προτάθηκε να χρησιμο-ποιηθεί ως ζωγραφική χρωστική ουσία από τον Stromeyer τη στιγμή της ανακάλυψης του μετάλλου αυτού από τον ίδιο. Σύμφωνα με αναφορές σε πειράματα που πραγματοποιήθηκαν το 1818 από τον Stromeyer
: «το θειούχο αυτό μέταλλο, χάρη στην ομορφιά του και τη σταθερότητα του χρώματός του, όπως επίσης λόγω της ικανότητας που κατέχει στο να αναμιγνύεται πάρα πολύ καλά με τα υπόλοιπα χρώματα και ειδικότερα με τα μπλε, είναι πολλά υποσχόμενο στο να γίνει ιδιαίτερα χρήσιμο στη ζωγραφική ... Κάποιες δοκιμές που έγιναν υπό τις συνθήκες αυτές, έδωσαν πάρα πολύ καλά αποτελέσματα». Αν και η αναφορά αυτή υποδεικνύει τις δυνατότητες της χρωστικής, δεν ήταν εφικτή η εκτεταμμένη χρήση της, έως τη στιγμή που το συγκεκριμένο μέταλλο έγινε εμπορικά διαθέσιμο σε μεγάλες ποσότητες. 

Η παραγωγή του μετάλλου, ξεκίνησε γύρω στο 1829 στη Άνω Σικελία, η οποία και αποτέλεσε τον βασικό παραγωγό έως τα μέσα του 1840. Η μικρή όμως ποσότητα σε μετάλλευμα καδμίου και του σουλφιδίου αυτού, έκανε την παραγωγή του διαθέσιμη κυρίως με τη μορφή μετάλλου, τηκόμενου κράματος. Λέγεται, ότι ο Melandri ήταν αυτός που εισήγαγε την χρωστική στην τεχνική της ελαιογραφίας το 1829. Υπάρχουν δε αναφορές, που πιστοποιούν την περιορι-σμένη χρήση της στη Γαλλία και τη Γερμανία στο ξεκίνημα της χρονιάς αυτής. Σύμφωνα με τον Harley
: «το κίτρινο του καδμίου δεν βρίσκονταν σε καμία Αγγλική λίστα χρωμάτων πριν το 1835». Οι καλλιτέχνες, έπρεπε να περιμένουν την εμπορευματοποίηση της χρωστικής, που έλαβε χώρα γύρω στα μέσα του 1840.
Ενδιαφέρον εμφανίζεται να είναι και ο σχολιασμός του Parnell
 σχετικά με τη χρήση της χρωστικής ουσίας τα παλαιότερα χρόνια: «Το θειούχο κάδμιο μπορεί να φιξάρεται σε μετάξι έχοντας όμως αρχικά δεχθεί εμποτισμό από χλωρίδιο του καδμίου και περαστεί κατόπιν, από ένα αραιό διάλυμα υδροσουλφιδίου ποτάσσας ή ανθρακικού νατρίου (σόδας) ... η ευκολία με την οποία το μετάξι μπορεί να βαφτεί βάση της μεθόδου που αναφέρεται παραπάνω, μας οδηγεί να πιστέψουμε ότι εάν το κάδμιο μπορούσε να γίνει πιο κοινό, το θειούχο κάδμιο θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί τόσο πολύ στη ζωγραφική πινάκων όσο και στο βάψιμο». Αναφορικά ενός πειράματος, σε μια χάρτινη σελίδα, με ακουαρέλλα κίτρινου καδμίου, του George Field
 που δημοσιεύτηκε το 1809,  «το κίτρινο του καδμίου δουλεύει καλά, αντιδρά ελάχιστα με μεταλλικά αντικείμενα και κυρίως με μαχαίρι ελαφαντόδοντου και δεν διαφοροποιείται ιδιαίτερα σε ένα χαρτί που συστέλλεται όταν βρεθεί σε υγρασία και ατμοσφαιρικό αέρα για περίπου πέντε μήνες».
Η σπανιότητα εύρεσης της χρωστικής αυτής, διήρκεσε για πάρα πολλά χρόνια. O G.Field αναφέρει το εξής: «Το κάδμιο, ως μέταλλο έχει τη δυνατότητα να δώσει, με καθίζηση με τη βοήθεια υδρόθειου, μία λαμπερή θερμή κίτρινη χρωστική, η οποία μπορεί να ενσωματωθεί πρόθυμα σε διάφορες αποχρώσεις μαζί με λευκό του μολύβδου και φαίνεται να μην επηρεάζεται από το φως, όπως και να μην αλλάζει αν έρθει σε επαφή με μη καθαρό αέρα. Το μέταλλο όμως από το οποίο παρασκευάζεται η χρωστική αυτή μέχρι τώρα είναι πολύ σπάνιο να βρεθεί, συνεπώς και έχει χρησιμοποιηθεί ελάχιστα, ενώ οι τάσεις της δεν έχουν επιβε-βαιωθεί».

Πολλές πληροφορίες σχετίζονται με την παραγωγή του κίτρινου του καδμίου, παρά με τη χρήση ή την εφαρμογή της. Ακριβή στατιστικά δεδομένα για το μέταλλο τα πρώτα χρόνια της παραγωγής του δεν είναι καταγεγραμμένα, παρ’ όλα αυτά σύμφωνα με τον Chizhikov
 και αναφορές του 1966, η μέγιστη ετήσια ποσότητα που παράγονταν ανά τον κόσμο κάθε χρονιά πριν το έτος 1871, ήταν 250 λίβρες. Ακόμη και στην περίπτωση που μια πιο αισιόδοξη εικόνα σχετικά με την παραγωγή του μετάλλου ευσταθεί – περίπου 700 λίβρες – η παραγωγή συνεχίζει να είναι περιορισμένη. Η μεταλλουργία, οι ιατρικές χρήσεις και οι πυροτεχνουργοί συναγωνίζονταν μεταξύ τους για την εμπορία της χρωστικής αυτής.

Η παραγωγή του σουλφιδίου του καδμίου ξεκινούσε από το 1911, στις 2.392 λίβρες. Μηδενός εξαιρουμένου, χάρη στο συνεχώς αυξανόμενο κόστος του, η χρήση του κίτρινου του καδμίου παρέμενε περιορισμένη από τους καλλιτέχνες περίπου έως το 1917, όταν η ποσότητα της χρωστικής που παράγο-νταν στα εργοστάσια άρχισε να αυξάνεται αλματωδώς. Παράλληλα βελτιώθηκαν και οι τεχνικές παραγωγής, πράγμα που βοήθησε στην λύση των περισσοτέρων προβλημάτων που σχετίζονταν με την χρωστική κατά τα πρώτα χρόνια της εμφάνισής της. Το σουλφίδιο του καδμίου γύρω στο 1920 έγινε η πλέον αναπα-ραγόμενη, σταθερή, λαμπερή ουσία η οποία διατίθονταν σε μεγάλη ποικιλία αποχρώσεων και ήταν συμβατή με τα περισσότερα υλικά. Έως το 1922, η παραγωγή έφτανε τις 134.774 λίβρες, η τιμή είχε πέσει στο ένα δολάριο και δεκατρία εκατοστά του δολαρίου ανά λίβρα και κατέληξε να χρησιμοποιείται σε κοινότυπες εφαρμογές όπως, μπογιά για αυτοκίνητα, χρωστική που προσδίδει χρώμα στο σαπούνι, ή συστατικό που χρησιμοποιείται στα ελαστικά.

Σημαντικός παράγοντας ήταν και η εισαγωγή του λιθόπονου του καδμίου (με προσμίξεις σουλφιδίου του βαρίου έως και 60%), οδηγώντας τη σε ευρεία εργοστασιακή χρήση. Κοστίζοντας το μισό ή το ένα τρίτο της τιμής του καθαρού σουλφιδίου του καδμίου, τα λιθόπονα πρόσδιδαν μεγαλύτερη καλυπτική ικανό-τητα με βάση το κόστος τους. Έτσι ήταν διαθέσιμη μία μεγάλη ποικιλία αποχρώ-σεων, με ικανότητες ανάμιξης, αντοχής στα χημικά και στην θερμοκρασία, μειονεκτώντας ελάχιστα από αυτές της καθαρής ουσίας. 


Τη δεδομένη στιγμή, αποτελεί μια από τις σπουδαιότερες χρωστικές, καθώς και οι δύο τύποι της, εφαρμόζονται ευρέως στις βιομηχανίες κεραμικών, ελαστικών, χρωματοποιητών μεταλλικών σμάλτων, γυαλιού και νέων πλαστικών, με παραγωγή 9000 τόνων σε ποσοστό 75% περίπου της συνολικής ετήσιας παγκόσμιας παραγωγής. Παράλληλα στο ποσοστό αυτό, εντάσσεται και η διανομή σε εφαρμογές, όπως οι συνενώσεις κυτταρίνης επιφανειών εργασίας, μελανιών εκτύπωσης και μεταξοτυπίας, καλλυντικών και δερμάτων. Εν τούτοις, μόνο οι καθαρές χρωστικές συστήνονται στους καλλιτέχνες. 

3.4.0 ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΒΑΤΟΤΗΤΑ

Το σουλφίδιο του καδμίου αποτελεί από μόνο του μία χημική οντότητα και μπορεί να δώσει μία μεγάλη ποικιλία αποχρώσεων, ξεκινώντας από ένα πολύ ανοιχτό κίτρινο και καταλήγοντας σε ένα βαθύ πορτοκαλί. Σίγουρα, η σταθερό-τητα των χρωστικών του καδμίου στα πρώτα χρόνια της εμφάνισής του, άπτονταν της προσοχής και γνώσης που εφαρμόζονταν κατά την προετοιμασία τους. Ο William Holman Hunt
, θεωρούσε ότι «Στην πραγματικότητα το κάδμιο, ακόμη και υπό τις ευνοϊκότερες συνθήκες έχει πολύ απρόβλεπτη συμπεριφορά, και ακόμη και αν θεωρηθεί αξιόπιστο, όπως πολλές καλές αρχές δηλώνουν ότι αυτό είναι, συμβαίνει, μόνο εφόσον η προετοιμασία του γίνει με τον καλύτερο δυνατό τρόπο. Κάποια δείγματα τα οποία είχαν ζωγραφιστεί πάνω σε δοκιμαστικούς καμβάδες το 1860, το 1880 βυθίστηκαν στο χρώμα ενός βρώμικου κεριού μέλισσας … Λίγο αργότερα είχαν αποδυναμωθεί αισθητά. Παρ’ όλο που τα χρώματα είχαν τοποθετηθεί πάνω σε δοκιμαστικούς καμβάδες το 1860, παραμένουν ακόμη ασυγκρίτως ανώτερα σε λαμπρότητα…».
Οι σημαντικότεροι παράγοντες που επηρεάζουν το χρώμα του σουλφιδίου του καδμίου, είναι το μέγεθος και το σχήμα των μορίων του – όπου οι ανοιχτό-χρωμες αποχρώσεις, έχουν διασπορά μικρότερου μεγέθους – η κρυσταλλική δομή, η τελειότητα του κρυστάλλου και η κατάσταση του συσσωματώματος, αν και κάποτε θεωρούσαν πως αυτό που καθορίζει την ποικιλία των χρωμάτων, ήταν μια κλίμακα πολυσουλφιδίων που άρχιζε από το CdS και κατέληγε στο CdS5, ή διάφορες προσμίξεις, που λόγω των πολυμερών του CdS σχημάτιζαν διαφο-ρετικές αποχρώσεις. Συνήθως, τα σύγχρονα υλικά αποτελούνται από λεπτά έως πάρα πολύ λεπτά σωματίδια, τα οποία μετά από έλεγχο κατά τη διάρκεια της καθίζησης και παρατεταμένης έκθεσης του υλικού σε υψηλή θερμοκρασία, αποδείχθηκε ότι τα περισσότερα ανήκουν σε μια κλίμακα με διάμετρο μικρότε-ρη του 1 micrometer. Στα παλαιότερα δείγματα, ατελείς κρύσταλλοι 0.1 έως 1 micrometer σε διάμετρο, είναι κίτρινοι, ενώ αυτοί με διάμετρο από 4 έως 7 micrometers (που συνήθως αποτελούνται από συσσωματώματα) είναι ανοιχτού πορτοκαλί χρώματος. Έτσι, η κακή φήμη των κίτρινων του καδμίου του παρελθόντος, οφείλονταν στις διάφορες προσμίξεις, στα πρόσθετα και στις ουσίες νόθευσης, παρά σε οποιαδήποτε έμφυτη αστάθεια της χρωστικής.

Το καθαρό σουλφίδιο του καδμίου, δίνει μία κίτρινη χρωστική έντονου χρώματος, το οποίο με την εισαγωγή σουλφιδίου του ψευδαργύρου (περίπου 25 mole ανά εκατοστό σουλφιδίου) σε στερεή κατάσταση, σχηματίζει μία σειρά χρωστικών στις οποίες παρατηρείται μείωση του κόκκινου χρώματος. Με την εισαγωγή σουλφιδίου του υδραργύρου (περίπου 20 mole ανά εκατοστό), παράγεται ένα σκούρο καφέ χρώμα που τείνει σε μαύρο μηδενικής χρωματικής αξίας. Η απόκτηση ενός σκουρότερου χρώματος ήταν επίσης ένας πολύ κοινός μετασχηματισμός που λάμβανε χώρα με την πάροδο του χρόνου και προκαλούνταν συνήθως, τόσο από την ύπαρξη ασύνδετων μορίων θείου, όσο και από την παρουσία σιδήρου, χαλκού, μολύβδου ή αρσενικού. Ακόμη και 0.1% κάποιας από τις παραπάνω προσμίξεις μπορούσε να προκαλέσει ορατή αλλαγή. 
Συγγραφείς όπως ο Church (1915), αναφέρονται σε σχηματισμό μαύρων σουλφιδίων μολύβδου ή χαλκού, που οδηγούν σε γκρι, πράσινο, ή καφέ αποχρωματισμό. Τα σύγχρονα δείγματα του εμπορίου δεν αντιδρούν αμέσως, πράγμα όμως που δεν αποκλείει την μακροπρόθεσμη αντίδραση. Ως παραδείγματα, ακολουθούν αντιδράσεις με το emerald green (περιέχει χαλκό – Cu) και το lead chromate (περιέχει μόλυβδο – Pb):

4CdS + Cu(C2H3O2)2.3 Cu(AsO2)2 = 4 CuS + Cd(C2H3O2)2 + 3 Cd(AsO2)2 

CdS + PbCrO4 = CdCrO4 + PbS
Ο τύπος του μέσου επηρεάζει τον ρυθμό της αντίδρασης, ο γρηγορότερος παρατηρείται στις ακουαρέλλες και ο βραδύτερος στα λάδια. Αλληλεπιδράσεις, εξαιτίας της χρήσης σιδερένιων σπατουλών, έχουν προκαλέσει σκούρινση λόγω του σχηματισμού σουλφιδίων σιδήρου.

Έως το 1940, η σταθερότητα των χρωστικών είχε βελτιωθεί αισθητά. Βάσει ενός πειράματος του Toch
, αποδείχθηκε ότι το ανοιχτόχρωμο κίτρινο του καδμίου, και πιο συγκεκριμένα το lemon cadmium, διατηρεί τη λαμπρότητά του μετά το πέρας μεγάλου χρονικού διαστήματος υπό αντίξοες συνθήκες αέρα και βροχής. Πιο συγκεκριμένα είχε τοποθετήσει ένα δείκτη ανοιχτόχρωμου κίτρινου, σε δεξαμενή, το οποίο είχε κατεύθυνση προς ένα πεδίο αέρος. Το δείγμα «δεν είχε αναμιχθεί με λάδι, αλλά με βερνίκι πασσάλου, έτσι ώστε κάθε καταιγίδα ή βροχή να μπορούσε να ξεπλύνει οποιαδήποτε βρωμιά ή σκόνη που μπορεί να είχε συσσωρευτεί πάνω στη δεξαμενή. Μετά από έξι μήνες μία προσεχτική εξέταση έδειξε ότι το lemon cadmium ήταν στην ίδια λαμπερή κατάσταση με αυτή που βρίσκονταν την μέρα που είχε αρχικά εφαρμοστεί». Ο Toch θεώρησε ότι δεν μπορούσε αυτό να ήταν εφικτό με οποιαδήποτε άλλη χρωστική ουσία. Υποστήριξε επίσης, ότι το Υπουργείο Εμπορίου είχε ήδη υιοθετήσει τη χρήση του κίτρινου του καδμίου στα σήματα για τα αεροπλάνα.

Η υπαίθρια έκθεση όμως, μπορεί παρ’ όλα αυτά να οδηγήσει σε ξεθώ-ριασμα, λόγω της οξείδωσης του σουλφιδίου σε θείο, σχηματίζοντας θεϊικό οξύ, το οποίο αντιδρά με το σουλφίδιο του καδμίου σχηματίζοντας άχρωμο θειϊκό άλας, αντίδραση που συμβαίνει με τον συνδυασμό ατμοσφαιρικού αέρα, υγρασίας και υπεριώδους ακτινοβολίας (η διαδικασία της παρατεταμένης πύρω-σης, μπορεί να μειώσει στο ελάχιστο την αντίδραση αυτή). Οποιοιδήποτε δύο από τους παραπάνω παράγοντες, δεν προκαλούν απαραιτήτως ορατό ξεθώριασμα και έτσι ένα αδιαπέραστο μέσο μπορεί να ελαττώσει ή ακόμα και να εξαφανίσει την επίδραση αυτή. Επιπλέον, υπάρχει μία προδιάθεση των χρωμάτων που έχουν σχηματιστεί από τη συγκεκριμένη χρωστική να κονιορτοποιούνται, με τάσεις ελαχιστοποίησης της συγκεκριμένης συμπεριφοράς με κατάλληλα συνδε-τικά μέσα. Όλες οι χρωστικές καδμίου όμως, έχουν μεγάλη ανθεκτικότητα στα αλκάλια και για το λόγο αυτό μπορούν να εφαρμοστούν σε πολυμερή γαλακτώ-ματα διασποράς νερού. Εξαιτίας της πύρωσης σε υψηλή θερμοκρασία έχουν άριστη αντοχή στη θερμότητα, σε θερμοκρασίες ψησίματος των επιχρισμάτων και κατασκευής πλαστικών. 

Στο παρελθόν, το κίτρινο του καδμίου δεν ήταν μία από τις χρωστικές που προτείνονταν να χρησιμοποιηθούν σε ζωγραφική με τη μέθοδο του fresco. Αυτό είναι κάτι που ισχύει ιδιαίτερα στην περίπτωση των ανοιχτόχρωμων αποχρώσεων, από τη στιγμή που περιέχεται σε αυτές οξικό ή ανθρακικό κάδμιο, ή ίσως μία υπερπληθώρα ελεύθερων σωματιδίων θείου. Στο αλκαλικό μέσο που χρησιμο-ποιείται στην τεχνική του fresco, μπορούν να συμβούν αντιδράσεις που θα οδηγήσουν σε ένα ταχύτατο ξεθώριασμα των κίτρινων του καδμίου.

Ο συνδυασμός μεγάλου δείκτη διάθλασης και μικρού μεγέθους σωμα-τιδίων προσδίδει στα καθαρά κίτρινα, μία καλή καλυπτική ικανότητα και δυνατότητα διάθλασης του φωτός. Οι ανοιχτόχρωμες αποχρώσεις είναι λίγο περισσότερο αδιαφανείς, εξαιτίας του μικρότερου μεγέθους σωματιδίων. Όπως είναι αναμενόμενο, τα λιθόπονα κίτρινα του καδμίου, κατέχουν μία αισθητά φτωχότερη καλυπτική ικανότητα και αναμιγνύονται δυσκολότερα με άλλα υλικά, εξαιτίας της παρουσίας του σουλφιδίου του βαρίου, το οποίο δεν επηρεάζει ουσιαστικά τις καμπύλες ανάκλασης φάσματος, επειδή έχει σχετικά μικρό δείκτη διάθλασης. Σε ότι αφορά το κόστος προκειμένου να αποκτηθεί ένας ακόμη βαθμός καλυπτικής ικανότητας, τα λιθόπονα, μπορούν να ανταγωνιστούν τους περισσότερους από τους καθαρούς, σε χημική σύσταση, τύπους χρωστικών.

3.5.0 ΣΥΣΤΑΣΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Το σουλφίδιο του καδμίου, είναι ένα μερικώς ισοσθενές συστατικό, με στερεοϊσομερή σύσταση 77.8% Cd και 22.2% S. Σχηματίζει ενεργειακά ποσά που υπολογίζονται γύρω στα 34 Kcal/mole. Σε κανονικές θερμοκρασίες το συστατικό αυτό είναι ιδιαιτέρως αδρανές στον αέρα, την υγρασία, στο σουλφίδιο του υδρογόνου και το διοξείδιο του θείου. Διαλύεται αμέσως σε υδροχλωρικό οξύ μεγάλης συγκέντρωσης και σε αραιωμένο ή συμπυκνωμένο νιτρικό οξύ απελευ-θερώνοντας σουλφίδιο υδρογόνου, σχηματίζοντας χλωρίδιο του καδμίου ή αζωτούχο κάδμιο. Η διαλυτότητα σε νερό είναι πολύ μικρή, ένα κορεσμένο διάλυμα σε θερμοκρασία δωματίου περιέχει 0.2 ppb (parts per billion), ενώ το ποσοστό απορρόφησης σε λάδι ποικίλει από 18% για τα ωχρά κίτρινα και φτάνει το 22% για τα πορτοκαλί. Οι χρωστικές καδμίου δεν χρειάζονται μεγάλο χρονικό διάστημα προκειμένου να στεγνώσουν, δεν παρουσιάζουν ανώμαλες τάσεις εφαρμογής στην επιφάνεια και μπορούν να θεωρηθούν αργά, όμως αξιόπιστα ξηραντικά μέσα. Τα αλκάλια, το οξικό οξύ, ακόμη και σε θερμοκρασίες πάνω από 300°C επηρεάζουν ελάχιστα έως και καθόλου το σουλφίδιο του καδμίου. Πάνω από τους 300°C όμως, παρουσιάζεται σταδιακή οξείδωση όταν υπάρχει αέρας, με ταυτόχρονη μετατροπή του σε οξείδιο και θείο. Πυκνά διαλύματα θειούχου οξέος, χλωριούχου αμμωνίου, χλωριούχου οξέος και ιωδιούχου οξέος, είναι ικανά να διαλύσουν το συγκεκριμένο συστατικό.
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Μία από τις φυσικές μορφές του σουλφιδίου του καδμίου, είχε ανακαλυφθεί πρώτη φορά από τον Connell (1840) στο Edinburgh Philosophical Journal. [image: image38.png]


Η μορφή αυτή, ονομάστηκε greenockite – ορυκτό θειούχου καδμίου (Φωτ. 3.2), παίρνοντας το όνομα από τον Lord Greenock, ο οποίος ανακάλυψε το μέταλλο κατά τη διάρκεια εκσκαφής του τούνελ του Bishopton κοντά στο Port Glasgow. Ο greenockite, είναι ένα εξαγωνικό σύστημα κρυσταλλικής δομής και συναντάται ως πολύ λεπτής μορ-φής επίστρωμα σε διάφορα μεταλλεύματα ψευδαργύρου, ειδικότερα ορυκτού σφαλερίτη. Πιο σπάνια, ο χαλαζίας, το ορυκτό σμιθσονίτης και ο μαγνητίτης είναι υποστρώματα του μεταλλεύματος. Είχε επίσης ανακαλυφθεί και με μορφή μεγάλων κρυστάλλων που σχετίζονταν με τον γεώλιθο. Ο πρασινοκίτης είναι εύθρυπτος, με κογχυλιοειδή δομή, σκληρότητα από 3 έως 3.5 και πυκνότητα 4.8261. Η Cadmium Association
 υποστηρίζει ότι «ο greenockite έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως ως χρωστική κατά τη διάρκεια των προηγούμενων 2.000 χρόνων». Έως τώρα, δεν υπάρχει καμία αναφορά σχετικά με εύρεση σουλφιδίου του καδμίου σε πίνακες ζωγραφικής πριν τα μέσα του 1800, πριν δηλαδή από την ημερομηνία της πρώτης τεχνητής σύνθεσης της ουσίας αυτής.

Η δεύτερη από τις φυσικές μορφές, είναι η κυβική μορφή του σουλφιδίου του καδμίου που ανακαλύφθηκε με τη μορφή μεταλλεύματος από τους Traill και Boyle το 1955 στην περιοχή Keno – Galena Hill, στην περιφέρεια του Yukon. Ονομάστηκε hawleyite (Φωτ. 3.3) παίρνοντας το όνομα αυτό από τον Professor Hawley του Queens University, στο Kingston, του Καναδά. Όπως και στην περίπτωση του πρασι-νοκίτη, υπάρχει μία τάση σχηματισμού, κίτρινου προς πορτοκαλί χρώματος καθαλατώσεων μεταλλευμάτων ψευδαργύρου και για το λόγο αυτό είναι δύσκολο να διαφοροποιηθεί κατευθείαν από το πρώτο. Ο hawleyite έχει υπολογισμένη πυκνότητα 4.835 και δείκτη διάθλασης πάνω από 2.

Σε γενικές γραμμές, τα δύο αυτά μεταλλεύματα είναι όμοια τόσο χημικά όσο και φυσικά στις τεχνητές τους ιδιότητες. Εκτός της περιπτώσεως όπου οι κρύσταλλοι είναι ασυνήθιστα μεγάλοι, υπάρχει μία μικρή πιθανότητα όπου μπορεί κανείς να ξεχωρίσει βάσει της μορφολογίας και των οπτικών ιδιοτήτων, τα φυσικά από τα τεχνητά δείγματα. Η μέθοδος της απόθεσης διαφόρων μεταλ-λευμάτων είναι προφανώς όμοια με την καθίζηση που χρησιμοποιείται κατά την κατασκευή. Καθώς τα μεταλλεύματα του καδμίου συνυπάρχουν με αυτά του ψευδαργύρου, το στοιχείο αυτό αποτελεί μία συνηθισμένη πρόσμιξη η οποία απομακρύνεται με ξύσιμο από το υπόστρωμα του ορυκτού σφαλερίτη, ενώ υπάρχει η πιθανότητα να συνεχίσει να υπάρχει μία ποσότητα ψευδαργύρου στους κρυστάλλους καδμίου. 

Πρέπει λοιπόν να τεθεί υπόψη, το σύστημα ψευδαργύρου – καδμίου. Το 25% πολλών τέτοιων χρωστικών, αποτελούνται από σουλφίδιο του ψευδαργύρου στερεών διαλυμάτων μαζί με κάδμιο. Τόσο χημικά όσο και φυσικά, τα δυο αυτά στοιχεία συμπεριφέρονται με παρόμοιο τρόπο. Η παρουσία του ψευδαργύρου στο πλέγμα του καδμίου, αυξάνει τη διαλυτότητά του και ελαττώνει, αν και ελάχιστα, την αντίστασή του απέναντι στα οξέα. Τότε, η διαλυτότητά του στο νερό θα αντιστοιχεί σε μία κλίμακα μορίων ανά δισεκατομμύριο.

Η σύγχρονη διάθλαση ακτινοβολίας, υποδεικνύει ότι οι περισσότερες από τις χρωστικές έχουν μερικώς κρυσταλλική δομή. Όλες οι μορφές μπορούν να συνυπάρξουν σε κανονική θερμοκρασία, αν και η θέρμανση μετατρέπει σταδιακά τον κυβικό τύπο σε εξαγωνικό. Οι πυκνότητες που δίδονται για τις χρωστικές καδμίου ποικίλουν από 3.9 έως 4.8. Η κλίμακα αυτή οφείλεται εν μέρει, σε ακραία μεταβλητότητα που χαρακτηρίζει το κίτρινο του καδμίου, το οποίο μερικές φορές περιλαμβάνει υλικά όπως οξείδιο του ψευδαργύρου, ανθρακικό κάδμιο και οξείδιο του καδμίου, πέρα από το θείο. Επίσης, πειραματικά λάθη μετρήσεων πυκνοτήτων σε τόσο λεπτά διαχωρισμένα υλικά, οδηγούν σε μία απόκλιση τιμών. Σε πολλά από τα σύγχρονα ανοιχτά κίτρινα του καδμίου υπάρχει μία κλίμακα πυκνοτήτων που ποικίλει από 4.40 σε 4.82. Χημικά μπορούν να υπάρξουν ολοκληρωμένες μορφές υποκαταστατών, που καταλήγουν σε καθαρό σουλφίδιο του ψευδαργύρου με πυκνότητα 3.98, αν και ένα μέγιστο 25% ψευδαργύρου εφαρμόζεται στις εμπορικές χρωστικές.

Ένα ακόμη θέμα που τίθεται σε σκέψη, αποτελεί το πάνω από 62% σε περιεκτικότητα σουλφιδίου του βαρίου στα λιθόπονα καδμίου. Τα λιθόπονα, προκύπτουν συνήθως από διαλύματα ιζημάτων που σχηματίζονται ταυτόχρονα και περιέχουν σουλφίδια του καδμίου και σουλφίδια του βαρίου. Ισομοριακές ποσότητες δίνουν μία χρωστική που περιέχει 38.2% σουλφίδιο του καδμίου και 61.8% σουλφίδιο του βαρίου κατά βάρος. Όπως και με άλλες χρωστικές του καδμίου, μετά τη διαδικασία αυτή ακολουθεί εκτεταμένης διάρκειας πύρωση. Τα λιθόπονα, είναι φυσικές αναμίξεις, όχι κρυσταλλικές και έχουν παρόμοιες πυκνότητες με αυτές των χρωστικών του καθαρού καδμίου CdS. Η διαλυτότητα του σουλφιδίου του βαρίου στο νερό είναι της τάξεως του 0.0002%, ενώ το ποσοστό απορρόφησής του σε λάδι είναι από 14 έως 20%. Παρ’ όλο που το στοιχείο αυτό είναι ελάχιστα διαλυτό στα πιο δυνατά οξέα, είναι καθ’ όλα τα υπόλοιπα αδρανές και λόγω της σχετικά μικρής τιμής στην απορρόφηση, διασπείρεται αμέσως σε οποιοδήποτε συνδετικό μέσο ή σύστημα πλαστικού χωρίς να παρουσιάζει ιδιαίτερες αλλαγές σε περίπτωση έκθεσής του στον αέρα, την υγρασία, στο σουλφίδιο του υδρογόνου, ή στο διοξείδιο του θείου. Οι θερμο-κρασίες μεγαλύτερες από 300°C και τα αλκάλια μπορούν να το επηρεάσουν ελάχιστα.

Όσον αφορά την τοξικότητα της χρωστικής, οι περισσότερες περιπτώσεις που έχουν αναφερθεί και σχετίζονται με δηλητηριασμό από κάδμιο, οφείλονται σε κατάποση ευδιάλυτων αλάτων καδμίου, εισπνοή ατμών καδμίου, ή κατάποση όξινων τροφίμων τα οποία έχουν έρθει σε επαφή με επιστρωμένα με κάδμιο αντικείμενα. Τα ποσοστά τοξικότητας στις περισσότερες από τις χρωστικές καδμίου που αφορούν στην επαφή με το ανθρώπινο δέρμα, είναι πολύ μικρά έως ανούσια. Ένα πιθανό ρίσκο υπάρχει στην περίπτωση που επιχρισμένα με κάδμιο μέταλλα ή κεραμικά, θερμανθούν σε περισσότερους από 700°C. Σε θερμοκρασίες μπρουντζοκόλλησης ή συγκόλλησης, υπάρχει το ενδεχόμενο ελευθέρωσης ατμών καδμίου σε μεγάλες συγκεντρώσεις. Συνίσταται προσοχή σχετικά με προειδοποιητικές ταμπέλες σε μπογιές, οι οποίες προειδοποιούν τους χρήστες χρωστικών καδμίου για πιθανό, όχι όμως αποδεδειγμένο κίνδυνο. 

Την παρούσα στιγμή η τοξικότητα του σουλφιδίου του καδμίου ερευνάται από το Dry Color Manufacturers' Association (1978), και το Art Hazards Project, Center for Occupational Hazards, Incorporated, στη Νέα Υόρκη. 

3.6.0 ΠΗΓΕΣ ΤΟΥ ΧΡΩΜΑΤΟΣ

Η πηγή δημιουργίας του κίτρινου του καδμίου είναι σε μεταλλειολογικό επίπεδο, τα μεταλλεύματα greenockite και hawleyite, τα οποία διατίθενται στην Σκωτία, τη Βοημία, τη Γαλλία, την Ελλάδα, την Βολιβία και σε ορισμένες περιοχές των Η.Π.Α. Παρ’ όλα αυτά, η σπανιότητα των συγκεκριμένων μεταλλευ-μάτων και η δυσκολία στο να διαχωριστούν από το φυσικά σκούρο υπόστρωμά τους, καθιστούν την χρήση τους σπάνια.

Όσον αφορά την τεχνητή ποικιλία της χρωστικής ουσίας, αυτή δημιουρ-γείται από την ιζηματοποίηση ενός διαλύματος νιτρικού καδμίου με ένα διάλυμα σουλφιδίου νατρίου. Η προμήθεια του καδμίου, το οποίο είναι παράγωγο προϊόν του ραφιναρίσματος του ψευδαργύρου, εξαρτάται ολοκληρωτικά από τον ρυθμό λειτουργίας εκκαμίνευσης ψευδαργύρου ανά τον κόσμο, με κύριους προμη-θευτές, τις Ηνωμένες Πολιτείες Αμερικής, τον Καναδά και την Αυστραλία.

Την παρούσα χρονική στιγμή, στις Η.Π.Α., υπάρχουν πέντε παραγωγοί κίτρινου του καδμίου που αναφέρονται στο Raw Materials Index (1975), οι Ferro, Kohnstamm, Glidden, Harshaw, και Hercules. Οι Kohnstamm προμη-θεύουν τις βιομηχανίες πλαστικών και οι Ferro τους κατασκευαστές κεραμικών. Οι άλλοι τρεις προμηθεύουν την χρωστική αποκλειστικά σε καλλιτέχνες.

3.7.0 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ

Υπάρχουν δύο βασικές μέθοδοι παρασκευής κίτρινου του καδμίου, η ξηρή και η υγρή διαδικασία, οι οποίες μετά από βελτιώσεις, σύγχρονους ελέγχους ποιότητας και δίχως προσμίξεις πρώτες ύλες, προσδίδουν χρώματα εξασφαλισμένης διάρκειας και συμβατότητας. Τα κύρια χαρακτηριστικά αυτών είναι τα εξής:

Η ξηρή διαδικασία χρησιμοποιείται ελάχιστα στις μέρες μας. Μέσω εκτεταμένης διάρκειας πύρωσης (θέρμανση σε 700 – 800°C σε αδρανή ή θειϊκή ατμόσφαιρα) καθαρότερων ακατέργαστων υλικών, καλύτερου ελέγχου στη θερμοκρασία, στην περιεκτικότητα σε οξυγόνο και εξευγενισμών στη διαδικασία του αλέσματος, παράγεται μια λαμπερή χρωστική, με θέρμανση του μετάλλου του καδμίου, του οξειδίου του καδμίου, ή του ανθρακικού άλατος αυτού με θείο, μέσω των παρακάτω σχέσεων οι οποίες και εφαρμόζονται είτε σε ένα στερεοϊσομετρικό μίγμα ή σε ένα μίγμα με περίσσεια θείου:

Cd + S = CdS 

2 Cd0 + 3 S = 2 CdS + SO2
2 CdCO3 + 3 S = 2 CdS + SO2 + 2 CO2  
Μετά το τέλος της αντίδρασης, λάμβανε χώρα μία διαδικασία υγρής άλεσης προκειμένου να δοθεί το τελικό μέγεθος και σχήμα των σωματιδίων της χρωστικής. 

Η υγρή διαδικασία του σήμερα είναι μία προέκταση και ένας εξευγενισμός παλαιότερων μεθόδων. Παράγωγο της διαδικασίας είναι ένα ίζημα σουλφιδίου του καδμίου, που προκύπτει με την αντίδραση υδατοδιαλυτού άλατος του καδμίου με υδατοδιαλυτό σουλφίδιο. Τα άλατα του καδμίου που χρησιμοποι-ούνται γενικά είναι τα χλωριούχα, νιτρικά, θειϊκά, ή ιώδη, ενώ το θείο μπορεί να προέρχεται από υδρόθειο, θειούχο βάριο, θειούχο κάλιο, ή διάφορα θειώδη άλατα ή εστέρες. Ο χρόνος αντίδρασης, η θερμοκρασία, η συγκέντρωση των αντιδρώντων, οι προσμίξεις, το pH και η αναλογία μεγαλύτερης ποσότητας αντιδρώντος έναντι ενός άλλου, είναι παράγοντες που επηρεάζουν το χρώμα και τη σταθερότητα της χρωστικής που θα παραχθεί. Οι εξισώσεις που αντιπρο-σωπεύουν τη διαδικασία αυτή, είναι οι ακόλουθες:

CdCl2 + H2S = CdS + 2 HCl 

CdSO4 + Na2S = CdS + Na2SO4 

Cdl2 + BaS = CdS + Bal2
Η θερμοκρασία, η καθαρότητα των αντιδραστηρίων και άλλοι παράμετροι που επηρεάζουν την καθίζηση, είναι πλέον γνωστοί και γι’ αυτό μπορούν να ελεγ-χθούν. Όπως συμβαίνει στις περισσότερες εμπορευματοποιημένες διαδικασίες, υπάρχει μία αφθονία στο μονοπώλιο κατασκευής ανοιχτόχρωμων χρωστικών, καθώς τροποποιητές ιζήματος όπως το κοβάλτιο, το νικέλιο, το φωσφορικό άλας, η στύψη καλίου, το υδροξείδιο του αλουμινίου, διάφοροι οργανικοί αιθέρες και το ανθρακικό νάτριο, προστίθενται στα αντιδραστήρια.
Ανεξάρτητα των δύο ανωτέρων μεθόδων, ο συνηθέστερος εργαστηριακός τρόπος παρασκευής κίτρινου του καδμίου στις μέρες μας ορίζει, την αργή προσθήκη διαλύματος Cd(NO3)2·4H2O – που αντιστοιχεί σε 9.7g Cd(NO3)2 σε 50 ml εξιοντισμένου ύδατος – σε ένα αναδευμένο διάλυμα Na2S·9H2O – δηλαδή 8.3g Na2S σε 50 ml εξιοντισμένου ύδατος (Φωτ. 3.4). Το προκύπτον ίζημα φιλτράρεται, ξηραίνεται και ομογενοποιείται σε ένα κονίαμα.
	Φωτ. 3.4, Εργαστηριακός τρόπος παρασκευής κίτρινου του καδμίου
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Απαραίτητη προϋπόθεση τόσο στους παλαιότερους όσο και στους νεότερους τρόπους προετοιμασίας, είναι ο περιορισμός της παρουσίας διαφόρων προσμίξεων. Στοιχεία όπως ο χαλκός, ο σίδηρος, ο μόλυβδος και το νικέλιο, που σχηματίζουν έγχρωμα ή ασταθή σουλφίδια, πρέπει να αποφεύγονται. Το επίπεδο καθαρότητας όλων των αντιδραστηρίων που εφαρμόζονται στις μέρες μας είναι της τάξεως του 99.6 – 99.8%. Ο τελευταίος παράγοντας που ήταν υπεύθυνος για την αναπαραγωγή και τη σταθερότητα των σημερινών προϊόντων, είναι η διαδικασία της εκτεταμένης σε διάρκεια πύρωσης, που εφαρμόζεται πλέον παγκοσμίως για να αναβαθμίσει την λαμπρότητα της χρωστικής, καθιερώνοντας την επιθυμητή κρυσταλλική δομή και επιφάνεια.

3.8.0 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥ ΚΙΤΡΙΝΟΥ ΤΟΥ ΚΑΔΜΙΟΥ

3.8.1 ΟΠΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Η μορφολογία του κίτρινου του καδμίου, που μπορεί να παρατηρηθεί με τη βοήθεια της οπτικής μικροσκοπίας είναι δυσπροσδιόριστη, εξαιτίας του μικρού μεγέθους σωματιδίων που συναντώνται, με τα σωματίδια της χρωστικής να ποικίλουν από κρυσταλλίτες των 0.1 – 0.2 micrometers στη μεγαλύτερή τους διάσταση, σε μεμονωμένα σωματίδια διαμέτρου 3 – 4 micrometers. Πολύ συχνά υπάρχει μία τάση σχηματισμού συσσωματωμάτων τα οποία είναι πολύ δύσκολο να διαχωριστούν. Κάτω από πολύ μεγάλη μεγέθυνση μοιάζουν να έχουν στρογγυλεμένους κόκκους ενώ άλλοι είναι γωνιώδεις, παρ’ όλο που το κανονικό τους σχήμα μπορεί να γίνει ορατό μόνο κάτω από ηλεκτρονικό μικροσκόπιο. Όταν είναι ορατά υπό κανονικό φως ή επίπεδο πολωμένου φωτός, το χρώμα που εκπέμπεται από τα σωματίδια φαίνεται να είναι από κίτρινο έως πορτοκαλί, εξαρτώμενο από τη σκίαση και το μέγεθος του κόκκου και ο χρωματισμός αυτός είναι ορατός ακόμη και στους μικρότερους. Το μικρό μέγεθος του καθενός εκ των κρυσταλλιτών σε συνδυασμό με την έντονη απορρόφηση χρώματος μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως κλειδί στην ταυτοποίηση. Εξαιτίας του υψηλού δείκτη διάθλασης, πολλά από τα συμμετρικά ή τα πολύ μικρά σωματίδια, έχουν ένα φωτεινό σημείο στο κέντρο (όταν το μικροσκόπιο χάνει ελαφρά την εστίαση καθώς αυξάνεται η απόσταση μεταξύ του αντικειμενικού στόχου και του αντικειμένου). Όταν εξετάζονται κάτω από διασταυρωμένες πολικότητες τόσο οι ισοτροπικές όσο και οι ανισοτροπικές τροποποιήσεις είναι συνήθως ορατές στην περιοχή απορρόφησης κίτρινου έως πορτοκαλί χρώματος, αν και οι ανοιχτό-χρωμες αποχρώσεις του κίτρινου είναι διακριτές ως πρασινίζουσες. Ο υψηλός δείκτης διάθλασης, το μικρό μέγεθος και γενικά το στρόγγυλο σχήμα προκαλούν επιπτώσεις ανώμαλης πόλωσης στις άκρες των σωματιδίων (edge depolarization) και σε ορισμένες περιπτώσεις είναι ορατές μόνο οι άκρες των κόκκων. 
Παράλληλα, τα λιθόπονα μικροσκοπικά, έχουν την ίδια εμφάνιση με αυτή των αποχρώσεων των καδμίων από τα οποία είχαν αποσπαστεί.
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	Φωτ. 3.5,

Raman spectra για το κίτρινο του καδμίου, με πολύ ισχυρή απορρόφηση στα 304cm-1 και ισχυρή στα 609cm-1. Το μήκος κύματος και η δύναμη διέγερσης είναι 514.5 nm και 4 mW αντίστοιχα.




3.8.2 ΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Μία μονοσήμαντη ταυτοποίηση χρωστικών καδμίου είναι αρκετά δύσκολη εξαιτίας της μεγάλης ποικιλίας που υπάρχουν. Οι κίτρινες χρωστικές, μπορεί να αποτελούνται από καθαρό σουλφίδιο του καδμίου, σουλφίδιο του καδμίου τροποποιημένο με ψευδάργυρο, λιθόπονα του τύπου αυτού, ή σουλφίδια καδμίου – υδραργύρου, οπότε και κρίνεται απαραίτητη η βεβαιώση της παρουσίας (ή απουσίας) των ακολούθων ουσιών: CdS, CdxZn1-xS, CdxHg1-xS, BaSO4 και πιθανώς ZnO (η παρουσία ουσιών νοθείας δεν μπορεί να ελεγχθεί σε παλαιότερα δείγματα). Ο απλούστερος τρόπος ταυτοποίησης, είναι να πραγμα-τοποιηθούν πρώτα απ’ όλα δοκιμές για παρουσία θειϊκού σουλφιδίου και καδμίου. 

Ο ευκολότερος ίσως έλεγχος που μπορεί κανείς να επιλέξει για την ανίχνευση του θειϊκού σουλφιδίου, περιγράφεται από τους Gettens και Stout
 σε ένα έλεγχο μεγάλης ευαισθησίας, μέσω καταλυτικής διάσπασης του αζωτούχου νατρίου συγκέντρωσης 5 έως 15% (NaN3), η οποία και θα επιφέρει σχηματισμό φυσαλίδων αζώτου στην επιφάνεια του σωματιδίου της χρωστικής εφόσον υπάρχει θείο. Συνάμα, η οξειδοαναγωγική αντίδραση του θειούχου σουλφιδίου σε θειϊκό άλας, η οποία πραγματοποιείται κατά την τοποθέτηση ενός δείγματος σε διάλυμα χλωριούχου ασβεστίου 1% ή σε διάλυμα οξικού άλατος και την αναστροφή αυτού πάνω από ένα μπουκάλι βρωμιούχου νερού, επιφέρει την ιζηματοποίση του θειϊκού άλατος βαρίου. Στην περίπτωση αντίδρασής του δε με υδροχλωρικό οξύ, το σουλφίδιο του καδμίου σχηματίζει χλωρίδιο αυτού με ταυτόχρονη απελευθέρωση υδρόθειου. Εάν προστεθεί οξαλικό οξύ σε μία μετρί-ως συμπυκνωμένη ουδέτερη ή ελαφρώς όξινη σταγόνα του προς εξέταση υλικού, θα έχουμε σχηματισμό άχρωμων μονοκλινών πρισμάτων CdC2O4.3H20, εάν υφίσταται παρουσία καδμίου. 

Η ανίχνευση λιθόπονων με χημικά μέσα, θέτει περισσότερα προβλήματα, αν και ένας απλός αρχικός έλεγχος που μπορεί να γίνει, εμπλέκει διάλυση σε πυκνό υδροχλωρικό οξύ, διαδικασία που ακολουθείται από εξάτμιση και επαναδιάλυση σε αραιό υδροχλωρικό οξύ. Το αδιάλυτο υπόλειμμα στο αραιό οξύ μπορεί να εξεταστεί για BaSO4. 

Η εξέταση με οπτικό μικροσκόπιο μπορεί να δείξει την παρουσία ενός υλι-κού με βάση το κάδμιο. Παρ’ όλα αυτά, μία ολοκληρωμένη ταυτοποίηση απαιτεί διάθλαση ακτινών, φθορίζουσα ακτινοβολία ή φασματοσκοπία εκπομπής, εξαρ-τώμενη πάντα από την ποσότητα του δείγματος που είναι διαθέσιμο. Ακόμη και με εργαστηριακή ανάλυση οι λεπτές αποχρώσεις του συστήματος χρωστικής καδμίου είναι πιθανό να αποκλείσουν μία μονοσήμαντη ταυτοποίηση εάν δεν υπάρχει στη διάθεση του αναλυτή αρκετή ποσότητα δείγματος και αν αυτός δεν διαθέτει σημαντική εμπειρία.

Στις περισσότερες περιπτώσεις η διάθλαση ακτινών θα δώσει θετική ταυτοποίηση των κύριων συστατικών που υπάρχουν στο δείγμα, βασιζόμενη σε κρυσταλλογραφικούς παράγοντες του CdS, CdxZnl-xS και CdSxSel-x, είτε υπάρχει είτε δεν υπάρχει BaS04. Ενώ η μέθοδος αυτή μπορεί να επιτρέψει σε κάποιον να βεβαιωθεί σχετικά με τα κύρια συστατικά, απαιτεί μέγεθος δείγματος τρεις με τέσσερις τάξεις μεγέθους μεγαλύτερο από αυτό που απαιτεί η μέθοδος με τη διάταξη μικροανάλυσης ηλεκτρονίου (electron microprobe). Η ανάλυση με τη μέθοδο αυτή, μπορεί να δώσει θετική ταυτοποίηση των στοιχείων που είναι παρόντα σε κύρια συστατικά χρωστικών καδμίου και τουλάχιστον ημιποσοτικές πληροφορίες σε ότι αφορά την αφθονία αυτών. Παρ’ όλα αυτά, δεν ενημερώνει για τον τρόπο σύνδεσης των στοιχείων αυτών. Το μεγάλο πλεονέκτημα της μεθόδου είναι το μικρό μέγεθος του δείγματος που απαιτείται (τόσο μικρό όσο 15 κυβικά micrometers), κάνοντας τη μέθοδο αυτή εξαιρετικά εφαρμόσιμη στην εξέταση δειγμάτων που προέρχονται από ζωγραφικά έργα ή αντικείμενα. Συνά-μα, η μέθοδος αυτή είναι μη καταστρεπτική.

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο στην περίπτωση που θα συνδυαστεί με σκέδαση ενέργειας φθορίζουσας ακτινοβολίας, πληροφορεί εξίσου με τη μέθοδο μικροανάλυσης ηλεκτρονίου, εάν δεν παρουσιαστεί καμία παρεμπόδιση από το συνδετικό μέσο. Επιπλέον, τα μικρομορφολογικά δεδομένα από το SEM μπορεί να δώσουν κάποιο στοιχείο κλειδί σχετικά με την προέλευση του δείγματος. Για την προετοιμασία του δείγματος, απαιτείται χαμηλή θερμοκρασία για να απομα-κρυνθεί το μέσο, αν και κάποιες παρεμποδίσεις από τα ανόργανα συστατικά μπορεί να εμφανιστούν τόσο στις στοιχειακές όσο και μορφολογικές πληροφο-ρίες. Για την επέκταση της χρήσης της μεθόδου αυτής απαιτείται περισσότερη εργασία.

Η υπέρυθρη φασματοσκοπία δίνει πληροφορίες για τους δεσμούς μεταξύ μετάλλων – σουλφιδίου, όμως αυτό συνήθως δεν είναι αρκετό για μονοσήμαντη ταυτοποίηση. Το συστατικό του θειϊκού άλατος του βαρίου μπορεί να γίνει πολύ εύκολα ορατό στο υπεριώδες, ακόμη και σε επίπεδο του 1%. Σε ιδανικές κατα-στάσεις το δείγμα μπορεί να αφαιρεθεί από το σβώλο του βρωμιούχου καλίου για περαιτέρω ελέγχους.

Συμπερασματικά, η οπτική μικροσκοπία σε συνδυασμό με τη μικρο-χημεία είναι ένας σωστός τρόπος προσέγγισης που μπορεί να βεβαιώσει τον ερευνητή ότι έχει να κάνει με μία χρωστική που περιέχει κάδμιο και σουλφίδιο, αν και γενικά δεν είναι ικανή να δώσει συγκεκριμένες πληροφορίες που αφορούν στη σύσταση σε ψευδάργυρο, την ποσότητα του βαρίου που είναι παρούσα, ή τη μέθοδο της χημικής σύνδεσης των μεταλλικών στοιχείων. Οι περισσότερες χημικές μέθοδοι είναι καταστρεπτικές και απαιτούν μία σχετικά μεγάλη ποσότητα δείγματος.

3.9.0 ΤΕΧΝΗΤΑ ΚΙΤΡΙΝΑ

Το υψηλό κόστος του καδμίου στο παρελθόν, είχε ως αποτέλεσμα την πολύ μεγάλη νοθεία και κρίνονταν απαραίτητη η προειδοποίηση του υποψήφιου αγοραστή ώστε να διαλέγει μονάχα καθαρές χρωστικές σε περίπτωση που ήθελε σταθερά χρώματα. Σύμφωνα με τον Church (1915), αρκετή από την φτωχή φήμη των παλαιότερων χρωστικών οφείλονταν στις ουσίες νοθείας, συμπερι-λαμβανομένου του οξειδίου του ψευδαργύρου, του ανθρακικού ψευδαργύρου, του σουλφιδίου του ψευδαργύρου, του χρωμιούχου ψευδαργύρου, του κίτρινου του αρσενικού, του χρωμιούχου μολύβδου, του γύψου, του οξειδίου του καδμίου, του φωσφορικού άλατος του καδμίου, του Indian yellow, του σουλφιδίου του κασσιτέρου, του υδραργύρου και των συστατικών βισμούθιου, του ιωδιούχου μολύβδου και του θειϊκού βαρίου. Με εξαίρεση την ταυτόχρονη δημιουργία ιζήματος βαρίου – θείου στα λιθόπονα, η προσθήκη αυτών των συστατικών πολύ σπάνια οδηγούσε σε δημιουργία χρωστικών τόσο σταθερών όσο το ίδιο το σουλφίδιο του καδμίου. Όταν οι ουσίες αυτές χρησιμοποιούνταν ως παράγωγα φωτεινότερου χρώματος, το ανθρακικό κάδμιο, το οξικό κάδμιο και το ελεύθερο θείο μπορούσαν σίγουρα να θεωρηθούν ως συστατικά νοθείας, ειδικό-τερα σε ότι αφορούσε την σταθερότητα. Αυτά τα συστατικά οδηγούσαν είτε σε ξεθώριασμα – αποχρωματισμό, είτε σε σκούρινση ανάλογα με τις συνθήκες στις οποίες χρησιμοποιούνταν.

Ένας ακόμη τύπος κίτρινου, το κίτρινο καδμίου – χρωμίου (CdCrO4), είχε αναφερθεί από τον Bersch (1901), αν και είναι ελάχιστες οι καταγραφές για οποιαδήποτε χρήση του. Είχε παραχθεί κατά τη διάρκεια μίας αντίδρασης καθίζησης που είχε γίνει μεταξύ ενός άλατος καδμίου και του χρωμικού άλατος καλίου και είχε προταθεί ως ένα σκούρο κίτρινο παρόμοιο με το lead chromate το οποίο παρέμενε σταθερό ακόμη και στην περίπτωση επαφής του με τον ατμο-σφαιρικό αέρα. Μία παραλλαγή, το basic cadmium chromate [Cd2(OH)2Cr04], αναφέρεται στο Colour Index (1971) ως Pigment Yellow 77188.

3.10.0 ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ
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Ένας άμορφος τύπος του CdS έχει βρεθεί σε πολλούς πίνακες ζωγραφικής του Claude Monet που χρονολογούνται πριν το 1900. Έργα όπως τα: The Cliff Walk, Pourville (1882), Bordighera (1884) (Φωτ. 3.6), The Grainstacks in the snow, Overcast (1891) (Φωτ. 3.7), Waterloo Bridge (1903), Houses of Parliament, Westminster (1903), Venice, Palazzo Dario (1908) κ.α. του[image: image40.png]


 Claude Monet, τα οποία και εκτίθενται στο Art Institute του Σικάγο, έχει αποδειχθεί με φυσικοχημικές μεθόδους ότι περιέχουν στην χρωματολογία τους το κίτρι-νο του καδμίου. Ο Moisse, ο έμπορος από τον οποίο προμηθεύονταν τα περισσότερα από τα χρώματα, δήλωνε ότι ο Monet χρησι-μοποιούσε τρεις αποχρώσεις του καδμίου: light, dark και lemon. Επειδή υπάρχουν πολύ μικρά δείγματα που προέρχονται από τα έργα του και πολλές ακόμη χρωστικές μπορούν να αναμιχθούν με το κάδμιο, στάθηκε αδύνατη η θετική ταυτοποίηση των αποχρώσεων των χρωστικών αυτών.
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Παράλληλα στους πίνακες του Vincent Van Gogh, Still Life: Fruit (1887) (Φωτ. 3.8) και Self Portrait (1886 – 1887), έχει ταυτοποιηθεί το κίτρινο του καδμίου μέσω μικροανάλυσης ηλεκτρονίου. Με την ίδια μέθοδο έχει αποδειχθεί και η χρήση της χρωστικής στα έργα του Henri Matisse, By the Sea (1904) και Bathers by a River (1916 – 1919).
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Ο Standage
, τεκμηριώνοντας τις χρωματικές παλέττες πολλών Άγγλων καλλιτεχνών του δέκατου ένατου αιώνα, έκανε μία λίστα με όσους εξ’ αυτών χρησιμοποιούσαν κάδμιο: ο Frederic Leighton, ο Lawrence Alma​ Tadema, ο William Quiller Orchardson, ο John Pettie και ο Colin Hunter. Ο Church (1915), συγκαταριθμεί τους Samuel Palmer, P.H.Calderon και P.G.Hamerton στη λίστα, ενώ ο Birren
 καταγράφει όσους είχαν κάποιο τύπο κίτρινου του καδμίου στις παλέττες τους, όπως: ο Eugene Delacroix, ο Jean Baptiste Camille Corot, ο Paul Signac, ο Pierre Bonnard, ο Andre Derain, ο Fernand Leger και ο Raoul Dufy. Αναφορές για εύρεση κίτρινου του καδμίου έχουν γίνει σε πίνακες ενός Ελβετού καλλιτέχνη του δέκατου ένατου αιώνα, του Arnold Bocklin, έργα του οποίου βρίσκει κανείς στην Schack – Galerie. 
Τέλος, από τις αρχές του 20ου αιώνα, η συγκεκρι-μένη κίτρινη χρωστική, απαντάται σε όλα τα ικανά υποστρώματα – π.χ γυαλί (Φωτ. 3.9) – και  αναμιγνύεται με άλλα πιγμέντα για παρασκευή μοναδικών δημιουργη-μάτων, επηρεασμένων τόσο από τους παρελθόντες χρόνους όσο και από τα δεδομένα της εποχής.  
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   ΚΙΤΡΙΝΟ ΤΟΥ ΚΟΒΑΛΤΙΟΥ  
4.1.0 ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Το κίτρινο του κοβαλτίου, ή αλλιώς aureolin (Φωτ. 4.1), [image: image44.png]£ 3.2, Opuics Berotoy
cnbion . Gresnockite



είναι μια περίπλοκη χημική ένωση που ανακα-λύφθηκε από τον N. W. Fischer το 1848 και πρωτοεισή-χθει ως καλλιτεχνική χρωστική το 1851, παραμένοντας δημοφιλής έως τα τέλη του 19ου αιώνα. Παρασκευάζεται με καθίζηση του νιτρώδους κοβαλτικού καλίου K3[Co(NO2)6] σε όξινο διάλυμα, με πυκνό διάλυμα νιτρικού καλίου. 
Η ονομασία του aureolin προέρχεται από τη λατινική λέξη aureus, που σημαίνει χρυσαφένιος, ενώ το όνομα Cobalt yellow προέρχεται από το μεσαιωνικό γερμανικό kobolt = υπόγειο κακό ξωτικό, επειδή το κοβάλτιο πιθανολογείται ότι είναι καταστρεπτικό στοιχείο για τα ασημένια μεταλλεύματα.

Η χρωστική έχει ένα πολύ ωχρό κίτρινο χρώμα και μέτρια επικαλυπτική ικανότητα. Διατηρείται στο φως και στον αέρα και είναι σταθερή με άλλες ανόργανες χρωστικές, αν και μπορεί να επιταχύνει το ξεθώριασμα μερικών οργανικών χρωμάτων, ενώ το ίδιο γίνεται καφέ. Αποσυντίθεται από τη θερμότητα, τα ισχυρά οξέα και αλκάλια και είναι λίγο διαλυτή σε κρύο νερό. 

Σε αρκετά μεγάλη μεγέθυνση μπορεί να παρατηρηθεί ότι δομείται από λεπτούς κρυστάλλους και ομάδες κρυστάλλων, που είναι κίτρινοι σε διάχυτο φως και φαίνονται ισοτροπικοί σε πολωμένο.

Εξαιτίας του μετρίου σε μέγεθος δείκτη διάθλασης και των χημικών ιδιοτήτων του, το κίτρινο του κοβαλτίου έπαιζε σημαντικότερο ρόλο σε υδατο-διαλυτά χρώματα παρά σε όσα είχαν ως συνδετικό μέσο το λάδι. 

Στη σύγχρονη χρήση του, χρησιμοποιούμενο είτε με τον όρο aureolin, είτε ως κίτρινο του κοβαλτίου, καθορίζει την ίδια χρωστική ουσία. Παρόλο που σήμερα διατίθεται ως μέσο ακουαρέλλας, δεν φαίνεται να χρησιμοποιείται ευρέως από καλλιτέχνες, επειδή είναι ακριβό.

4.2.0 ΣΥΝΩΝΥΜΑ

Αγγλικά:  Cobalt yellow (aureolin) 

Γερμανικά:  Kobaltgelb (Aureolin) 

Γαλλικά:  Jaune de cobalt (aureolin) 

Ιταλικά:  Aureolina, Giallo di cobalto, Giallo trasparente
Ισπανικά:  Amarillo de cobalto

Το aureolin πωλούνταν επίσης και υπό την ονομασία jaune indien ή Indian yellow. Παρ’ όλο που έμοιαζαν κατά κάποιο ακαθόριστο τρόπο στην απόχρωση, η οργανική χρωστική Indian Yellow διαφέρει ευδιάκριτα τόσο οπτικά όσο και χημικά σε σχέση με το κίτρινο του κοβαλτίου. Ο Coffignier (1924) χρησιμοποιούσε τον όρο aurocoline, ενώ ήταν γνωστό και με το όνομα του εφευρέτη του ως  Fisher’s salt.

4.3.0 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΗΣ ΧΡΗΣΗΣ ΤΟΥ

Η παρασκευή του κίτρινου του κοβαλτίου με χημική διαδικασία έγινε σε πρώτη φάση από τον N. W. Fischer (1831) στο Breslau κατά τη διάρκεια της έρευνας του για νιτρώδη άλατα. Στη δημοσίευσή του το 1831 αναφέρει ότι το νιτρώδες κάλιο συνδυάζεται με πολλά μεταλλικά νιτρώδη, συμπεριλαμβα-νομένου και του νιτρώδους κοβαλτίου, σχηματίζοντας αυτό που τότε θεωρούνταν «διπλά άλατα», χωρίς όμως να περιγράφει συγκεκριμένα μίγματα έως το 1848. Κατά συνέπεια, έχοντας πάρει τα εύσημα για αυτή του την ανακάλυψη, η συγκεκριμένη χρωστική ουσία έγινε γνωστή με την ονομασία «Άλας του Fischer». Προφανώς μη γνωρίζοντας τη δουλειά του Fischer, ο Saint – Evre (1851 – 1852) ανακαλύπτει εκ νέου την ίδια χρωστική ουσία στο Παρίσι. Συνεπώς, η καθιέρωση του κίτρινου του κοβαλτίου στον καλλιτεχνικό κόσμο έγινε από τον ίδιο το 1851 (η χρωστική ουσία συνδέεται με το όνομά του σε σύγχρονα κείμενα του Tschelnitz). Σύμφωνα με τους Winsor & Newton (1910), το κίτρινο του κοβαλτίου έγινε γνωστό στην Αγγλία το 1860 από τον T.Salter.  

Μετά την ανακάλυψη του Άλατος του Fischer, ο προσδιορισμός του χημικού του τύπου, έγινε θέμα έρευνας κυρίως για τους Stromeyer (1855), Erdmann (1866), Braun (1868), Sadtler (1870), και Rosenheim και Koppel (1898). Πέρα από το ενδιαφέρον που το χαρακτήριζε ως μίγμα χρωστικής ουσίας που χρησιμοποιείτω στη ζωγραφική, το γεγονός ότι σχηματίζεται κατά την αντίδραση με νιτρώδες κάλιο, προτάθηκε να χρησιμοποιείται και για την ανίχνευση καλίου ή ιόντων κοβαλτίου. Η παρούσα αντίδραση θα μπορούσε επίσης να χρησιμοποιηθεί στο διαχωρισμό του κοβαλτίου από άλλα μέταλλα και κυρίως από το νικέλιο. Συνεπώς, η χρωστική είναι ένα νιτρώδες άλας κοβαλτίου καλίου, που λαμβάνεται με την κατακρήμνιση θειϊκού άλατος κοβαλτίου με νιτρώδες άλας καλίου παρουσία οξικού οξέος. Όταν χρησιμοποιείται σε ελαιώδη μέσα, πρέπει να αναφερθεί ότι είναι μια πολύ διαφανής χρωστική ουσία, αν όμως χρησιμοποηθεί πάρα πολύ λάδι μετατρέπεται σε καφετί.   
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Το κίτρινο του κοβαλτίου λέγεται ότι έγινε διάσημο επειδή χρησιμοποιήθηκε πολύ από τον Aaron Penley ο οποίος χρησιμοποιούσε στα έργα του ακουερέλλες (Φωτ. 4.2), όπως επίσης και από τον Arthur Muhlberg. Ανάμεσα στις έρευνες που έγιναν για αυτή τη χρωστική ουσία, ήταν και η έρευνα που έγινε από τους Russell και Abney, η οποία έδωσε ικανοποιητικά για την ουσία αποτελέσματα. Οι δοκιμές τους, που παραθέτονται στην εργασία τους του 1888, το παρουσίασαν ως αρκετά αξιόπιστο στα υδατοχρώματα καθώς ήταν ιδιαίτερα σταθερό στο φως. 

Εκείνη την περίοδο το κίτρινο του κοβαλτίου ήταν μια χρωστική ουσία ευρέως διαδεδομένη. Η αερολίνη, παρέμεινε «στη μόδα» για ελάχιστο χρονικό διάστημα και σε αυτό συνέβαλλε το γεγονός ότι, το κόστος παραγωγής της ήταν ιδιαίτερα υψηλό και την ίδια στιγμή υπήρχε μεγάλη διαθεσιμότητα άλλων κίτρινων χρωστικών οι οποίες υπερτερούσαν σε ποιότητα. Στην παρούσα περίοδο, υπάρχουν πολλές καλύτερες και λιγότερο ακριβές κίτρινες χρωστικές ουσίες, με αποτέλεσμα το κίτρινο του κοβαλτίου να συναντάται όλο και σπανιότερα σε σύγχρονους χρωματικούς καταλόγους. Ο A.P.Laurie
 υποστη-ρίζει ότι αυτή η χρωστική θα μπορούσε εύλογα να αντικαταστήσει το ινδικό κίτρινο. Παρ’ όλο που το συγκεκριμένο μίγμα μπορεί να χρησιμοποιηθεί και στη ζωγραφική γυαλιού ή πορσελάνης δίνοντας ένα μπλε χρωματισμό όταν αυτό θερμανθεί λόγω της παρουσίας του κοβαλτίου (παράδειγμα Φωτ. 4.3) παραμένει μία χρωστική που χρησιμοποιείται κυρίως στη ζωγραφική με ακουαρέλλες.
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Το πιγμέντο της αερολίνης διατίθεται ακόμη και σήμερα από τους Blythe Colours Ltd., Stoke – on – Trent, στην Αγγλία.

4.4.0 ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΒΑΤΟΤΗΤΑ

Η διάρκεια της χρωστικής ερευνάται από τη στιγμή που το κίτρινο του κο-βαλτίου εισήχθει στον καλλιτεχνικό κόσμο ως ζωγραφική χρωστική ουσία. Διάφοροι πειραματισμοί στη πάροδο των χρόνων έχουν δείξει πως το κίτρινο του κοβαλτίου έχει ιδιαίτερα απρόβλεπτη συμπεριφορά. Κατά συνέπεια, όποιες βιβλιογραφικές αποδείξεις αφορούν τη σταθερότητα της ουσίας είναι αντιφατικές – κάποιες εκθέσεις αναφέρουν ότι είναι ιδιαίτερα σταθερή ουσία, ενώ την ίδια στιγμή κάποιες άλλες δηλώνουν ότι αποκτά μία καφέ απόχρωση σε περίπτωση έκθεσής της στο φως ή συμβάλλει στην αποσύνθεση άλλων οργανικών χρωστικών με τις οποίες έχει προσμιχθεί. Σε τεστ που πραγματοποιήθηκαν από την Hilary Page
, αποδείχθηκε ότι η αερολίνη μετατρέπεται σε καφέ και ξεθωριάζει συστήνοντας τη χρήση του Winsor Lemon Yellow PY175 αντί αυτής.
Πιο συγκεκριμένα, το πιγμέντο της αερολίνης φαίνεται ότι μπορεί να αναμιχθεί εύκολα με άλλες ανόργανες χρωστικές, αλλά η αναμειξή της με οργανικές έχει αποδειχθεί καταστροφική. Οι Winsor & Newton
 συστήνουν προσοχή στη χρήση της ουσίας σε συνδυασμό με παραδοσιακές οργανικές. Είναι γνωστό ότι η συγκεκριμένη ουσία μπορεί να επιταχύνει την αποσύνθεση άλλων οργανικών χρωστικών όπως τα indigo, cochineal και πολλές λάκες. 
Η αντίδραση με το indigo είχε καταγραφεί απο τον Standage
: «το indigo οξειδώνεται εάν αναμιχθεί με αυτό και το κίτρινο του κοβαλτίου γίνεται καφέ». Συνάμα επισημαίνει ότι: «εάν συνδυαστεί με μπλέ του κοβαλτίου και κόκκινη αλιζαρίνη (rose madder) δίνει υπέρμετρα αμιγή και διαυγή αέρινα γκρίζα».

Οι περισσότερες από τις παλαιότερες βιβλιογραφικές πηγές που έχουν δημοσιευτεί και αφορούν την σταθερότητα του κίτρινου του κοβαλτίου, αναφέρονται στο γεγονός ότι παραμένει σταθερό στην περίπτωση που χρησιμοποιείται ως υδατόχρωμα, ενώ αφήνεται να εννοηθεί ότι η χρήση του σε χρώματα λαδιού δεν αποτελεί μία από τις κύριες εφαρμογές του. Δεν είναι λίγοι οι συγγραφείς, που δηλώνουν απερίφραστα ότι το πιγμέντο αυτό, δεν συνίσταται ως χρωστική λαδιού. Ο Martin Fischer
 (1930) λέει κατηγορηματικά ότι δεν πρέπει να αποτελεί χρωστική σε παλέττα λαδιών ενός ζωγράφου. Ο Laurie
 (1926) είχε αναφέρει ότι «εάν χρησιμοποιηθεί ως ελαιόχρωμα, η χρωστική απαιτεί 6 μέρη λαδιού σε 4 μέρη ξηρής σκόνης προκειμένου να αναμιχθεί και να γίνει λείο το μίγμα. Στην περίπτωση που η χρωστική αλεστεί σε μεγάλο βαθμό, τότε θα σκουρίνει και θα αποκτήσει καφέ απόχρωση». Όταν όμως η χρωστική αναμιχθεί με λευκό του τιτανίου σε λάδι, το χρώμα ονομάζεται έντονο κίτρινο και αντιστοιχεί στο κίτρινο του πρώτου χρωματικού κύκλου του Chevreul. 
Ελάχιστες ως ανύπαρκτες είναι οι αναφορές στη διαδικασία κατά την οποία η συγκεκριμένη χρωστική ουσία προετοιμάζεται για να χρησιμοποιηθεί. Ως εκ τούτου, είναι λίγα τα αποδεικτικά στοιχεία που αφορούν την πιθανή παρουσία ακάθαρτων προσμίξεων και τις επιπτώσεις αυτών στην σταθερότητα του μίγματος. Είναι πολύ πιθανή η παρουσία ακαθαρσιών για παράδειγμα, εξαιτίας του φτωχού πλυσίματος της ουσίας και αυτή να είναι η αιτία που συμβάλλει σε μια κατώτερη απόδοση της συγκεκριμένης χρωστικής. 
Ο Standage
 φάνηκε επιφυλακτικός στη χρήση ατσάλινης σπάτουλας κατά την ανάμιξη κίτρινου του κοβαλτίου με άλλες χρωστικές ουσίες, ειδικότερα στην περίπτωση όπου οι δεύτερες έχουν ακάθαρτες προσμίξεις. Υποστήριζε πως «μία τέτοια πράξη θα κατέληγε στην μείωση της ποσότητας του κίτρινου του κοβαλτίου από το μέταλλο, πράγμα που θα επιτάχυνε την αποσύνθεση του». 

Σε όλες σχεδόν τις εκθέσεις, το κίτρινο του κοβαλτίου αναφέρεται ως ανθεκτικό στον ήλιο στα περισσότερα συνδετικά μέσα και γι’ αυτό θεωρείται ως μια χρωστική πολύ σταθερή στα υδατοδιαλυτά χρώματα, ιδιαιτέρως σε αυτά όπου η σχετική συγκέντρωση του μέσου είναι πολύ μικρή. Το 1910 ο Blockx
 δήλωσε ότι πειραματιζόταν με το κίτρινο του κοβαλτίου από το 1879 και αρκετά από τα δείγματά του που παρέμειναν εκτεθειμένα στον ατμοσφαιρικό αέρα και στον ήλιο του καλοκαιριού, άντεξαν αυτό το δύσκολο πείραμα. 
Οι Russell and Abney
 στη δημοσίευσή τους μιλούν με πολύ καλά λόγια για τη συγκεκριμένη χρωστική, αναφέροντας ως μόνο αρνητικό χαρακτηριστικό της ουσίας ότι ξεθωριάζει με πολύ αργούς ρυθμούς. Υπάρχουν επίσης ορισμένες ενδείξεις ότι το υλικό αυτό αποσυντίθεται με το πέρασμα των χρόνων, όμως δεν υπάρχουν αποδείξεις για το θέμα αυτό.

Παράλληλα, η χρωστική αυτή, δεν επηρρεάζεται από την ατμοσφαιρική δράση και είναι ιδιαίτερα ανθεκτική στην προσβολή από σουλφίδια του υδρο-γόνου, παρ’ όλο που αν αραιωθεί στο νερό μπορεί να προσβληθεί εύκολα από το αέριο. Είναι πολύ ευαίσθητη στη θερμοκρασία και αποσυντίθεται στους 200°C δίνοντας οξείδιο του κοβαλτίου. Έτσι, το κίτρινο του κοβαλτίου δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε σμάλτο (enamel), σε νωπογραφίες λόγω ασυμβατότητας με τον ασβέστη, όπως επίσης σε έργα εγκαυστικής μεθόδου και τέμπερας. Μπορεί όμως να χρησιμοποιηθεί, όπως αναφέρεται από τους κατασκευαστές, σε θερμο-κρασίες κατάλληλες για τα χρώματα. 

Η χρωστική αυτή κατέχοντας έναν μετρίως υψηλό δείκτη διάθλασης, 1.72 με 1.76, μια τιμή παρεμφερή με αυτή του emerald green (copper aceto – arsenite) και του blue verditer, παρουσιάζει σχετική διαφάνεια σε συνδετικά μέσα λαδιού, ιδιαιτέρως ως λαζούρα, αν και είναι πιο χρήσιμη όταν χρησιμοποι-είται σε ακουαρέλλες, όπως έχει ήδη αναφερθεί.
4.5.0 ΣΥΣΤΑΣΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Το κίτρινο του κοβαλτίου είναι ένα σύνθετο άλας καλίου και κοβαλτίου, πιο συγκεκριμένα κοβαλτονιτρικό κάλιο CoK3(NO3)6.Η2O, το οποίο παρασκευ-άζεται με καθίζηση ενός κοβαλτικού άλατος σε όξινο διάλυμα, με ένα πυκνό διάλυμα νιτρικού καλίου, το οποίο σύμφωνα με τη σύνθεσή του, δεν θα ήταν πιθανό να παράγει μια σταθερή χρωστική ουσία. Κρίνεται αναγκαίο, το ίζημα να πλυθεί καλά, διαφορετικά δεν είναι σταθερό. 

Από τη στιγμή της ανακάλυψής του όμως, η σύσταση του κίτρινου του κοβαλτίου ήταν θέμα αμφισβητήσεων. Ο αποδεκτός τύπος για το άλας είναι: K3[Co(NO2)6], έχοντας βαθμό ενυδάτωσης που κυμαίνεται από 0 έως 4 μόρια νερού, εξαρτώμενος από τις συγκεντρώσεις των διαλυμάτων που χρησιμοποι-ούνται. Οι Adie και Wood
 καθόρισαν ότι παράγεται ένα «ιδιαίτερα λαμπερό κίτρινο ίζημα ο τύπος του οποίου είναι K2Na[Co(NO2)6]», βρίσκοντας σύμφωνους τους Blythe Colours, οι οποίοι και αυτοί υποστηρίζουν ότι αυτή τη στιγμή η χρωστική που κυκλοφορεί, είναι με αυτό τον τύπο. Λαμβάνοντας υπόψη τις ελάχιστες πληροφορίες που υπάρχουν διαθέσιμες, φαίνεται ότι το συγκεκριμένο άλας έχει αντίστοιχες χρωστικές ιδιότητες με αυτές του άλατος του tripotassium, αν και το πρώτο θεωρείται ανώτερο λόγω του ότι ότι είναι λιγότερο διαλυτό από το δεύτερο.

Παρ’ όλο που τα αποτελέσματα των πειραμάτων συνήθως τίθενται υπό αμφισβήτηση, η συγκεκριμένη χρωστική, στην πραγματικότητα θεωρείται μία σχετικά αντιδραστική ουσία βάσει των αναφερόμενων χημικών της ιδιοτήτων. Είναι ελάχιστα διαλυτή στο νερό, 0.89 g/lt στους 17°C, λαμβανομένου υπόψη ότι το αντίστοιχο άλας του νατρίου διαλύεται αμέσως στο νερό. Επίσης διαλύεται φειδωλά στην αλκοόλη, στον αιθέρα και στο ανθρακικό διθειούχο άλας (ή αλλιώς ανθρακικό δισουλφίδιο). Η διαλυτότητα της ουσίας στους 25°C στην αλκοόλη, αντιστοιχεί περίπου στο ένα δέκατο της διαλυτότητας της ουσίας στο νερό, 0.026 g/lt στην αλκοόλη έναντι του  0.21 g/lt στο νερό.

Σύμφωνα με τον J.W.Mellor
, «η διάσπαση του κίτρινου του κοβαλτίου σε νερό που βράζει, με ταυτόχρονη παραγωγή αναθυμιάσεων νιτρικού οξειδίου, δίνει ένα αλκαλικό υγρό χρώματος τριανταφυλλί – κόκκινου ... Αν και η χρωστική αυτή αντέχει τη δράση του H2S, τα σουλφίδια του αμμωνίου και του νατρίου προκαλλούν άμεση διάσπαση αφήνοντας τελικά ένα μαύρο, μαλακό και εύκαμπτο υπόλλειμμα». 
Το κίτρινο του κοβαλτίου, μπορεί επίσης να διασπαστεί από συμπυ-κνωμένο διάλυμα νιτρικού οξέος, όπως επίσης και από αραιά ή συμπυκνωμένα διαλύματα βάσεων. Τα τελευταία, μετατρέπουν την ουσία που υπολείπεται σε πολύ σκούρα. Σε περίπτωση θέρμανσης της με αραιά διαλύματα νιτρικού ή υδροχλωρικού οξέος, η χρωστική διαλύεται, δίνοντας ένα διάλυμμα ροζ χρώματος.

Παράλληλα, λόγω της οκτάεδρου σχήματος κατανομής των στοιχείων στο χώρο, το χαρακτηριστικό κίτρινο χρώμα των ενώσεων καλίου και άλλων νιτρωδών αλάτων, είναι συγκρινόμενο με τα πιο συνηθισμένα κόκκινα, ροζ ή και μπλε, άλλων συμπλόκων κοβαλτίου. Συνεπώς, όπως είναι αναμενόμενο και όπως τελικά φαίνεται, το σύμπλεγμα αυτό αντιδρά με πάρα πολλές ουσίες. 

Η τοξικότητα των αλάτων του κοβαλτίου στην περίπτωση που αυτά εισαχθούν στο στομάχι μέσω του στόματος είναι μικρή, ενώ στην περίπτωση κατάποσης μεγάλων ποσοτήτων νιτρωδών αλάτων τα οποία είναι ιδιαιτέρως διαλυτά, είναι πολύ μεγάλη, με κίνδυνο πρόκλησης καρκίνου. Επαναλαμβα-νόμενες μικρές δόσεις μπορούν να προκαλέσουν ταχυκαρδία, πτώση της πίεσης του αίματος, πονοκεφάλους και διαταραχές του οπτικού συστήματος. Όσον αφορά παρατεταμένη επαφή με το δέρμα μπορεί να προκληθεί ενόχληση, μέχρι και δερματίτιδα. Τα κυριότερα αποτελέσματα έχουν εξαχθεί από πειράματα που έχουν γίνει σε ζώα, και για το λόγο αυτό καμία από τις πληροφορίες αυτές δεν μπορεί να θεωρηθεί έγκυρη όσον αφορά τον ανθρώπινο οργανισμό. Εάν χρησιμοποιηθεί με προσοχή, το σχετικά μη διαλυτό αυτό άλας, μπορεί να θεωρηθεί αρκετά ασφαλές. Στην περίπτωση κατάποσής του όμως, απαιτείται ιατρική φροντίδα και αντιμετώπιση.

4.6.0 ΠΗΓΕΣ ΤΟΥ ΧΡΩΜΑΤΟΣ

Τη δεδομένη στιγμή, διατίθεται τεχνητή ποικιλία της συγκεκριμένης χρωστικής ουσίας μέσω αντίδρασης των κοβαλτούχων αλάτων με οξικό οξύ και εν συνεχεία μίξης με διάλυμα νιτρώδους άλατος καλίου. Υπάρχει μόνο ένας κατασκευαστής της χρωστικής αυτής, οι Blythe Colours Ltd., Stoke – on – Trent, στην Αγγλία.
4.7.0 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ
Σύμφωνα με τον J.G.Bearn
 «Η χρωστική αυτή παράγεται κυρίως από οξίνιση διαλυμάτων αλάτων κοβαλτίου με οξικό οξύ και στη συνέχεια ακολουθεί ανάμιξη του διαλύματος αυτού με διάλυμα νιτρικού καλίου υψηλής συγκέντρωσης ... Έπειτα το κίτρινο του κοβαλτίου σταδιακά εμφανίζεται ως μία κίτρινη κρυσταλλική μάζα».

Μία άλλη μέθοδος παρασκευής της χρωστικής, κατασκευασμένη από τον Hayes, κατευθύνει ατμούς νιτρικού οξέος, οι οποίοι προκύπτουν από τη δράση του οξέος με χαλκό, σε αζωτούχο διάλυμα κοβαλτίου – καλίου, με το τελευταίο να βρίσκεται σε μορφή υδροξειδίου ή οξικού άλατος. Θεωρείται απαραίτητη η επιπλέον προσθήκη καλίου ανά τακτά χρονικά διαστήματα, έως ότου πάψει η περαιτέρω εμφάνιση χρωστικής ουσίας.

Η πιο πρόσφατη μέθοδος παρασκευής χρωστικής, σχετικά με τις δυο προηγούμενες, είναι αυτή που πρωτοχρησιμοποιήθηκε από τον DeKoninck, ως μέσο ανίχνευσης καλίου, η οποία τελικά δημοσιεύτηκε από τους Adie and Wood (1900). Τα υλικά τα οποία απαιτούνται είναι: κοβάλτιο – χλωρίδιο (CoCl2 · 6H2Ο), νιτρώδες άλας καλίου (KNO2) και οξικό οξύ, και η πορεία δημιουργίας που ακολουθείται είναι η εξής: 1 g του κοβαλτίου – χλωριδίου διαλύεται σε 20 ml  εξιοντισμένου νερού και οξινίζεται με περίπου 1 ml συγκεντρωμένου οξικού οξέος. Στη συνέχεια 8 g νιτρώδους άλατος καλίου διαλύονται σε 20 ml του εξιοντισμένου ύδατος και προστίθενται αργά στo διάλυμα χλωριδίου κοβαλτίου. Το προκύπτον ίζημα πλένεται και φιλτράρεται.

Απαραίτητη κρίνεται η διαδικασία έκπλυσης του άλατος, ανεξαρτήτως της μεθόδου που θα ακολουθηθεί μετά την παραγωγή του, προκειμένου να αποκτη-θεί η μέγιστη σταθερότητα της ουσίας. 

4.8.0 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥ ΚΙΤΡΙΝΟΥ ΤΟΥ ΚΟΒΑΛΤΙΟΥ

4.8.1 ΟΠΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Σε υψηλή μεγέθυνση, τα μικροσκοπικά κρύσταλλα και συμπλέγματα κρυστάλλων  είναι αναγνωρίσιμα. Οι κρύσταλλοι του κίτρινου του κοβαλτίου, βάσει μελετών που έχουν πραγματοποιηθεί από το 1852 και τον Saint​ – Evre, έως και το 1928 και τον Mellor, αν και ανήκουν σε κυβικό σύστημα, φαίνεται να έχουν σχήμα ρόμβων ή διαμαντιού, οι οποίοι καταλήγουν σε τέσσερις τριγω-νοειδείς έδρες. Όντας κυβικοί, οι κρύσταλλοι έχουν την χαρακτηριστική ιδιότητα να είναι από τις λίγες ισοτροπικές ανόργανες χρωστικές ουσίες. Έτσι, το πολωτικό μικροσκόπιο μπορεί να ταυτοποιήσει άμεσα την ύπαρξη αληθινού κίτρινου του κοβαλτίου και όχι την ύπαρξη ενός από τα άλλα διαθλαστικά συστατικά. 

Συνάμα, υπάρχουν περιπτώσεις όπου μόρια τμημάτων δενδρίτη (μόρια με δενδρικό χαρακτήρα) είναι δυνατό να ανιχνευτούν με τη βοήθεια μικροσκοπίου, στοιχείο που βοηθά ακόμη περισσότερο στην ταυτοποίηση της ουσίας ως κίτρινο του κοβαλτίου.
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	Φωτ. 4.4, 

Raman Spectra για το κίτρινο του κοβαλτίου, με πολύ ισχυρές απορρο-φήσεις στα 304 cm-1, 821 cm-1, 1326 cm-1, ισχυρές στα 274 cm-1, ασθενείς στα 1257 cm-1, 1398 cm-1 και μέτριες στα 179 cm-1 και 836 cm-1. Το μήκος κύματος και η δύναμη διέγερσης είναι 632.8 nm και 6 mW αντίστοιχα.




4.8.2 ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ

Η παρουσία του κοβαλτίου μπορεί να προσδιοριστεί με spot test, εκ των οποίων η εφαρμογή με αντιδραστήριο rubeanic οξέος χρίζει ιδιαίτερης αναφοράς. Η διαδικασία κατά την οποία χρησιμοποιείται η ουσία έχει ως εξής: το δείγμα θερμαίνεται σε πορσελάνινη κάμινο τήξης μετάλλων έως ότου καεί η οργανική ύλη, και ενώ το υπόλειμμα είναι ακόμα ζεστό, αντιδρά με διάλυμα HCl ή HNO3. Τοποθετείται μία κηλίδα από το συγκεκριμένο διάλυμα πάνω σε διηθητικό χαρτί και στη συνέχεια το χαρτί αυτό τοποθετείται πάνω σε ποτήρι ζέσεως το οποίο περιέχει υδροξείδιο του αμμωνίου. Έπειτα προστίθεται μία σταγόνα 1% αντιδραστηρίου rubeanic οξέος σε αιθανόλη. Στην περίπτωση που το διάλυμα αυτό αποκτήσει πορτοκαλοκαφέ χρωματισμό, αποδεικνύεται η παρουσία δισθενούς κοβαλτίου, Co++. Είναι προτεινόμενο δε, να γίνει αρχικά μία δοκιμή κηλίδας με γνωστό δείγμα κίτρινου του κοβαλτίου.

Χαρακτηριστικά, η αερολίνη, είναι αμετάβλητη στα οξέα, αλλά θα γίνει μαύρη – όταν το δείγμα θερμανθεί σε πλατινένιο σύρμα μαζί με σουλφίδιο του νατρίου – και καφετί στο καυστικό νάτριο.

Η αναγνώριση των σωματιδίων του ισοτροπικού κίτρινου χρησιμοποιώντας ένα δείκτη διάθλασης μεταξύ των 1.72 και 1.76 εξασφαλίζει μια λογικά καλή ταυτοποίηση του κίτρινου του κοβαλτίου. Μπορούν να χρησιμοποιηθούν επίσης διάθλαση ακτίνων Χ ή υπέρυθρη φασματοσκοπία, ειδικότερα στην περίπτωση ύπαρξης πολύ μικρών σωματιδίων τα οποία είναι αδύνατο να μελετηθούν με οπτική μελέτη. Οποιαδήποτε από τις δυο αυτές μεθόδους επιλεχθεί, μπορεί να δείξει ότι η χρωστική είναι νιτρώδες κοβάλτιο, όμως για να καθιερωθεί η ύπαρξη νατρίου ή καλίου, είναι απαραίτητο να χρησιμοποιηθεί κάποια στοιχειακή ανάλυση όπως η φασματοσκοπία εκπομπής. Αν οι ζώνες στο υπέρυθρο είναι ασθενείς εξαιτίας της ύπαρξης προσμίξεων ή διαλυτών, είναι πολύ πιθανό να μην μπορεί να διαχωριστεί θετικά η ύπαρξη κίτρινου του κοβαλτίου και να παρερμηνευτεί ως νιτρικό άλας καλίου, νατρίου ή απλά νιτρικό άλας.

Η πιο σωστή ταυτοποίηση του κίτρινου του κοβαλτίου, επιτυγχάνεται χρησιμοποιώντας έναν συνδυασμό διάθλασης ακτίνων Χ, με σκοπό να αναγνω-ριστεί η παρουσία του συστατικού και έπειτα με μια στοιχειακή ανάλυση να αναγνωριστεί το κοβάλτιο και τα αλκαλικά μέταλλα. 

4.9.0 ΤΕΧΝΗΤΑ ΚΙΤΡΙΝΑ

Τα κίτρινα του χρωμίου και του καδμίου, είναι οι πιο συνηθισμένες χρωστικές που χρησιμοποιούνται, εξαιτίας της ημιδιαφανούς ιδιότητας του κίτρινου του κοβαλτίου, ώστε να δωθεί καλύτερη καλυπτική ικανότητα και να εμπλουτιστεί η απόχρωσή του. 
Ο Church το 1915 κατέγραψε, ότι ένας απλός τρόπος ανίχνευσης ουσιών που χρησιμοποιούνται για νοθεία είναι η τοποθέτηση ενός δείγματος σε μία κάμινο τήξης μετάλλων μαζί με θειϊκό οξύ και η θέρμανσή του έως την εξάτμιση όλης της ποσότητας του οξέος. Εάν μετά από τη διαδικασία αυτή το δείγμα δεν έχει ποσότητες μολύβδου και βαρίου, τότε μετά την προσθήκη νερού στην κάμινο δεν θα μείνει κανένα υπόλλειμμα. Μια απλή δοκιμή, μπορεί να γίνει αναμειγνύοντας το δείγμα με αλκοόλη και προσθέτοντας σε αυτό λίγες σταγόνες αμμωνίας. Αν περιέχεται στο δείγμα χρωμικό άλας, τότε το υγρό θα αποκτήσει πορτοκαλί ή κίτρινο χρώμα.

4.10.0 ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ
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Το κίτρινο του κοβαλτίου χρησιμοποιήθηκε κυρίως σε ακουαρέλλες, με αποτέλεσμα να ανα-φέρεται, πως σαράντα – έξι ζωγράφοι έκαναν χρήση της συγκεκριμένης χρωστικής. Παρ’ όλα αυτά, οι Russell και Abney
 έχουν καταγράψει μόνο δεκαοχτώ από αυτούς να έχουν συμπε-ριλάβει στην παλέττα τους την αερολίνη. Μία ακόμη περίπτωση έχει βρεί ο Huish
, ο οποίος αναφέρει ότι από ένα σύνολο τριάντα – δυο βρετανών υδατογράφων που χρησιμοποιούσαν τη συγκεκριμένη χρωστική ουσία την περίοδο 1804 και 1904, οι μισοί από αυτούς χρησιμοποιούσαν το κίτρινο του κοβαλτίου όπως για παράδειγμα ο Edward R.Hughes (Φωτ. 4.5).

Τεκμηριωμένη εμφάνιση της χρήσης του κίτρινου του κοβαλτίου, είχε αναφερθεί σε μία δουλειά του  August Wolf που είχε ζωγραφιστεί κάπου μεταξύ του 1874 και του 1880, ενώ ο Dagnan, χρησιμοποιούσε πολύ συχνά aureolin σε θέματα όπως λουλούδια ή φρούτα. 


Σήμερα το κίτρινο του κοβαλτίου χρησιμοποιείται εκτενώς όχι τόσο από τους καλλιτέχνες όσο στον χρωματισμό πορσελάνης (Φωτ. 4.6), γυαλιών (Φωτ. 4.7), κεραμικών, και διακοσμητικών πλακιδίων για τους εξωτερικούς και εσωτερικούς χώρους ενός οικήματος (Φωτ. 4.8).
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     ΚΙΤΡΙΝΟ ΤΗΣ ΝΑΠΟΛΗΣ – ΚΙΤΡΙΝΟ ΤΟΥ ΑΝΤΙΜΟΝΙΟΥ
5.1.0 ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Το κίτρινο της Νάπολης (Φωτ. 5.1), [image: image49.png]


είναι ένας χημικός συνδυασμός οξειδίων μολύβδου – αντιμόνιου και μπορεί να ποικίλει σε χρώμα από θειοκίτρινο ως πορτοκαλί, ανάλογα με το ποσοστό των δύο υλικών. Η ιστορία αυτής της χρωστικής είναι μάλλον ασαφής, αν και φαίνεται να είχε χρησιμοποιηθεί στη Βαβυλωνία και την Ασσυρία για την παραγωγή κίτρινων στιλβωτικών κεραμικών. Από περίπου το 15ο αιώνα π.Χ., ήταν το μόνο κίτρινο αδιαφανές χρώμα στα αρχαία Αιγυπτιακά και Μεσοποταμιακά γυαλιά και βερνίκια. Όσον αφορά την Ευρώπη, οι πιο πρόωρες συνταγές για τη χρωστική ουσία είναι εκείνες του Cipriano Piccolpasso, ο οποίος δίνει επτά παραλλαγές για την παραγωγή του, στο Li tre libri dell' arte del Vasaio που γράφτηκε μεταξύ 1556 και 1559. 

Σαν χρωστική ουσία, είναι ομοιογενής, λεπτά διαιρεμένη και λόγω του μεγάλου βάρους και της πυκνότητάς της, έχει πολύ καλή επικαλυπτική δύναμη. Μικροσκοπικά, ακόμα και σε μεγάλη μεγέθυνση δεν έχει κρυστάλλινη μορφή και μοιάζει με λευκή βαφή μολύβδου (κίτρινο οξείδιο μολύβδου). Χημικά, είναι αρκετά σταθερή, αλλά εξαιτίας της παρουσίας του μολύβδου σκουραίνει απ’ το ατμοσφαιρικό σουλφίδιο υδρογόνου, κατά συνέπεια είναι πιο χρήσιμο σε ένα μέσο ελαίου από έναν υδάτινο σύνδεσμο. Επιπλέον, ως χρώμα μολύβδου, αν και έχει μια ισχυρή επίδραση ξήρανσης σε φορείς ελαίου απαιτώντας πολύ λίγο λάδι (μεταξύ 15 – 35%), είναι δηλητηριώδης όπως όλοι οι μόλυβδοι. Προσβάλλεται ελάχιστα από αλκάλια ή από αραιά και πυκνά νιτρικά ή υδροχλωρικά οξέα. Τήκεται μόνο σε υψηλή θερμοκρασία, αλλά γίνεται μόνιμα σκούρο καφέ.

Στην ελαιογραφία, την τέμπερα, ακόμη και τη νωπογραφία, μπορεί να γίνει άριστη χρήση της κίτρινης Νάπολης δεδομένου ότι είναι συμβατή με όλα τα άλλα χρώματα και όλους τους φορείς. Συνολικά, είναι απρόσβλητη από το φως, ραγίζει σπάνια και σε βερνικωμένες τέμπερες είναι ανεκτίμητη λόγω της καλυ-πτικής δύναμής της. 
Ο αποχρωματισμός της έχει αποδειχθεί σε χρώματα σωληναρίου τέμπε-ρας, διότι το μέταλλο του σωλήνα αντιδρά με τα απολυμαντικά που περιλή-φθησαν στο μέσο, δημιουργώντας «βρώμικο» γκρίζο. Επί πρόσθετα, απαιτείται μικρή λείανση της χρωστικής με μια συνοπτική επεξεργασία με σπάτουλα, διότι εάν αλεστεί εκτενώς γίνεται βαρύτερη και χωματώδης στη σύσταση. 

Το κίτρινο της Νάπολης, έχει εξαφανιστεί και ανακαλυφθεί ξανά, αρκετές φορές κατά τη διάρκεια της ιστορίας. Από μελέτες που έχουν αναφερθεί από τον Kuhn
 φαίνεται ότι έχαιρε της υψηλότερης δημοτικότητας στην Ευρωπαϊκή τέχνη κάπου μεταξύ του 1750 και 1850, όπου και σταδιακά αντικαταστάθηκε από το χρωμικό άλας του μολύβδου και το θειϊκό άλας του καδμίου. Από τη δεκαετία του 1940, όταν το κίτρινο του μόλυβδου – κασσίτερου ανακαλύφθηκε πάλι, θεωρήθηκε ότι, αντικατέστησε το κίτρινο της Νάπολης σε διάφορα μέρη στην Ευρώπη.
5.2.0 ΣΥΝΩΝΥΜΑ
Αγγλικά:  Lead antimonate yellow, Naples yellow, Antimony yellow

Γερμανικά:  Bleiantimoniat, Neapelgelb, Antimongelb

Γαλλικά:  Jaune d'antimoine, Jaune de Naples 

Ιταλικά:  Giallo di Napoli, Giallolino
Ισπανικά: amarillo de Napoles 

Άλλα αρχαία ονόματα που πλέον δεν χρησιμοποιούνται και τα οποία έχουν συνδεθεί με τη χρωστική είναι τα mineralgelbe και jaune mineral 
. Παρ’ όλα αυτά, ο Field
 δηλώνει ότι ο όρος αυτός αναφέρεται στο χρωμικό άλας του μολύβδου. Οι όροι brilliant yellow, jaune brillant και Nankeen yellow έχουν επίσης χρησιμοποιηθεί ως συνώνυμα του κίτρινου της Νάπολης. Το brilliant yellow συνήθως αναφέρεται σε μία απομίμηση του Naples yellow που συντίθεται κυρίως από θειϊκό άλας του καδμίου.
5.3.0 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΗΣ ΧΡΗΣΗΣ ΤΟΥ
Το κίτρινο της Νάπολης, είναι μια χλωμή κίτρινη χρωστική ουσία φτιαγμένη από ασβεστοποιημένα οξείδια μολύβδου και αντιμόνιου, και προ-έρχεται από τη Βαβυλώνα, το σημερινό Ιράκ. Οι θεωρίες ότι ήταν ηφαιστειακό προϊόν, που πήγαζε από τις πλαγιές του Βεζούβιου στην περιφέρεια της περιοχής Νάπολη, επαναλαμβάνονταν κατά κόρον τον 17ο και 18ο αιώνα. Βασιζόμενοι όμως στο ακόλουθο απόσπασμα του Cennino Cennini
 που γράφτηκε το 1390: «Υπάρχει ένα κίτρινο χρώμα που ονομάζεται giallolino, το οποίο είναι τεχνητό και πολύ συμπαγές. Είναι πολύ βαρύ σαν πέτρα, και δύσκολο να το σπάσεις. Το χρώμα αυτό χρησιμοποιείται στην τεχνική fresco, και διαρκεί για πάντα (στους τοίχους και σε ζωγραφικές με τέμπερα). Πρέπει να αλέθεται όπως και το προηγούμενο με νερό. Είναι δύσκολο να αλεσθεί. Και πριν το άλεσμα, είναι πολύ δύσκολο να κονιορτοποιηθεί (αλεσθεί σε κόκκους), πρέπει να σπαστεί σε μπρούντζινο γουδί, με τον ίδιο τρόπο όπως το lapis amatite. Όταν εφαρμόζεται στην ζωγραφική, είναι ένα πολύ όμορφο κίτρινο. Και με αυτό το χρώμα και άλλα μίγματα τα οποία θα σας περιγράψω, μπορείτε να ζωγραφίσετε όμορφο φύλλωμα και βοσκοτόπια. [image: image50.png]


Και έχω πληροφορηθεί ότι το χρώμα αυτό είναι σαν πραγματικό ορυκτό, και παράγεται σε ηφαίστεια. Και είναι για το λόγο αυτό που ανέφερα σχηματιζόμενο τεχνητά, όχι όμως σε χημικό εργαστήριο», υπήρχαν δυο ποικιλίες Naples yellow, μία τεχνητή και μία φυσική από το bindheimite (Φωτ. 5.2) Pb2Sb2O6 (O,OH), το φυσικό ανάλογο ορυκτό του κίτρινου αντιμονικού μολύβδου.

Αν και ένα πιο συναρπαστικό επιχείρημα ήθελε το giallolino να συνδέεται βάσει του χρώματός του με το Neapolitan yellow, μια συμπαγής ηφαιστειακή τέφρα η οποία είχε χρησιμοποιηθεί κατά τη διάρκεια του δωδέκατου αιώνα στην οικοδόμηση του Castel dell' Ovo στον Κόλπο της Νάπολης, σύμφωνα με την τελευταία πιθανή εξήγηση, το συνθετικό κίτρινο αντιμονικού μολύβδου κατασκευάστηκε για πρώτη φορά στη Νάπολη και είχε την καλύτερη ποιότητα σε σχέση με όλες τις άλλες. 

Το κίτρινο της Νάπολης, συνεπώς είναι μία από τις παλαιότερες συνθετικά κατασκευασμένες γνωστές χρωστικές και η χρήση του, χρονολογείται κοντά στην Αιγυπτιακή δυναστεία του 16ου με 14ου αιώνα π.Χ., όπου και χρησιμοποιείτω ως χρωστική ουσία σε γυαλί. Οι Turner και Rooksby
 καταγράφουν την ανακά-λυψή της, σε ένα θραύσμα γυαλιού το οποίο ήταν διακοσμημένο με λευκούς, μπλε και κίτρινους μίτους της όψης του παλατιού του Amenhotep II (1450 – 1422 π.Χ.) στις Θήβες. Το κίτρινο αντιμονίου είχε επίσης χρησιμοποιηθεί και ως σμάλτο στις Μεσοποταμία, Ασσύρια και Βαβυλωνία. Ο Partington
 αποθέτει αναφορές για την ανακάλυψη της χρωστικής, σε Ασσυριακά επιστρωμένα τούβλα της περιόδου 900 – 600 π.Χ. στην περιοχή Borsippa, στα πλακάκια από σμάλτο στο δρόμο λιτανειών στη Βαβυλώνα, όπως επίσης κρούστες χρωστικής αντιμονι-κού μολύβδου έχουν βρεθεί στο παλάτι του Sargon II στο Khorsabad (722 – 705 π.Χ.), όπου πιθανόν να είχαν χρησιμοποιηθεί για το κίτρινο σμάλτο της αψίδας της πόρτας εισόδου.

Σύμφωνα με μελέτες είναι προφανές, ότι το κίτρινο της Νάπολης ήταν η μόνη κίτρινη χρωστική γενικής χρήσης, κατά τη διάρκεια των πρώτων δεκαεπτά αιώνων, για την κατασκευή γυαλιού. Και αυτό συνέβη, γιατί το αντιμόνιο είχε συσχετιστεί με ένα συστατικό γυαλιού ή όμοιο με το γυαλί, το anzahhu, το οποίο ήταν ένα ακατέργαστο υλικό που μπορούσε να αποκτηθεί από κατασκευαστές του είδους, από ειδικευμένους χειροτέχνες ή μέσω εμπορίου, οπότε και ήταν ένα εμπόρευμα που το διακινούσαν σε τεράστιες διαστάσεις. Οι Turner και Rooksby αναφέρουν το 1959, ότι είχαν βρεί αντιμονικό μόλυβδο ως στέρεο διάλυμα μαζί με οξείδιο μολύβδου – κασσίτερου σε γυάλινες ψηφίδες μωσαϊκού δαπέδου του 11ου αιώνα σε μία Βυζαντινή εκκλησία στην περιοχή Novgorod και σε ένα σπασμένο κομμάτι του λαιμού ενός εμφυαλωμένου μπουκαλιού του 14ου αιώνα που προέρχονταν από τη Συρία και φυλάσσεται στο Victoria & Albert Museum. 

Από προγενέστερες βιβλιογραφικές πηγές είναι γνωστό ότι το κίτρινο αντιμονικού μολύβδου, χρησιμοποιήθηκε ως κίτρινη χρωστική στα Ιταλικά κεραμικά με σμάλτο που είχαν για βάση τον κασσίτερο (maiolica) από τις αρχές του 16ου αιώνα και μετά. Σύμφωνα με επιπρόσθετες χημικές αναλύσεις των αληθινών χρωστικών, το έτος 1500, μπορεί να θεωρηθεί για ευκολία, ως η ημερομηνία κατά την οποία η χρωστική κέρδισε πάλι δημοτικότητα, τουλάχιστον σε ότι αφορά τα Ευρωπαϊκά κεραμικά. Μία πιο συγκεκριμένη αναφορά στην χρήση του αντιμονίου στην κατασκευή κίτρινων χρωμάτων εμφανίζεται από τον Biringuccio
, δημοσιευμένη για πρώτη φορά το 1540, όπου αναγράφεται η χρήση του στη ζωγραφική κεραμικών βάζων και στην κονιορτοποίηση σμάλτου ή γυαλιού.

Όπως έχει καταγραφεί, οι παλαιότερες γραμμένες συνταγές για το κίτρινο της Νάπολης βρέθηκαν στην πραγματεία του 16ου αιώνα Li tre libri dell' arte del Vasaio του Piccolpasso για το zalulino. Η πραγματεία του Piccolpasso, η οποία δανείζεται πολλά στοιχεία ως ένα βαθμό από τη δουλειά του Biringuccio, περιγράφει συνταγές διαφόρων αναλογιών (σε μόλυβδο, αντιμόνιο, ιζήματα και άλατα) που χρησιμοποιήθηκαν στα σμαλτωμένα κεραμικά (maiolica) σε διάφο-ρες Ιταλικές περιοχές της Τοσκάνης και ειδικότερα στο Urbino, το Castel Durante, Castello και March της Ancona, που αποτελούσαν σημαντικά κέντρα παραγωγής από το 1500 περίπου. 
Παράλληλα, έρευνες πιθανολογούν την χρήση της χρωστικής σε τοιχογραφίες fresco, όσο και σε ελαιογραφίες στην Ιταλία κατά τη διάρκεια του τελευταίου τέταρτου του 16ου αιώνα, αν και ο Laurie
 είχε γράψει ότι «Η τεχνητή χρωστική δεν συνίσταται να χρησιμοποιείται για ζωγραφική με τη μέθοδο fresco». 
Πλέον γνωρίζουμε βάσει των συγγραμμάτων του Biringuccio και του Piccolpasso ότι το κίτρινο του αντιμονίου παράγονταν συνθετικά για χρήση σε κεραμικά σμάλτα, βερνίκια και γυαλί τουλάχιστον από το 1540.

Όσον αφορά την χρήση της χρωστικής σε ελαιογραφίες και άλλα ζωγραφικά έργα, υπάρχει μία σημαντικού βαθμού σύγχυση σχετικά με τις περιπτώσεις που χρησιμοποιούνταν σε πίνακες του 14ου έως 19ου αιώνα. Ο προσδιορισμός του Naples yellow σε πίνακες ζωγραφικής της Αναγέννησης αμφισβητήθηκε βάσει του ότι η ανάλυση για μόλυβδο δεν ήταν οριστική και ο έλεγχος για αντιμόνιο δεν πραγματοποιείτω. Ο Doerner
 είχε αναφέρει ότι το κίτρινο αντιμονικού μολύβδου ίσως είχε χρησιμοποιηθεί από τους «Μεγάλους Ζωγράφους». 
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Η πιο πρώιμη όμως ύπαρξη της χρωστικής σε Δυτικό πίνακα ζωγραφικής, είχε ανακαλυφθεί κατά τη διαδικασία τεχνικής εξέτασης του έργου του Matthias Stomer, Arrest of Christ (Φωτ. 5.3), που φυλάσσεται στην National Gallery of Canada στην Οττάβα. 
Συνάμα, το κίτρινο της Νάπολης είχε βρεθεί ανάμεσα σε μία συλλογή χρωστικών του 19ου αιώνα σε ένα παλιό φαρμακείο κοντά στο Darmstadt υπό τον τίτλο «Neapelgelb Neopolitanisches Gelb Verbindung des Spiessglanz, Bleies». Είχε επίσης ανακαλυφθεί και σε μία συλλογή χρωστικών του Ελβετού ζωγράφου Arnold Bocklin (1827 – 1901) τιτλοφορούμενο με την επιγραφή «Neapel Gelb, hellst» (το δείγμα αυτό περιείχε και λευκό του ψευδαργύρου). Ένα ακόμη κουτί με τον τίτλο «Neapel Gelb, dunkel» περιείχε κίτρινο του χρωμίου, λευκό του μολύβδου και θειϊκό άλας του βαρίου. Κατά την εξέταση των σωληναρίων του J.M.W. Turner (1775 – 1851), το Naples yellow ταυτοποιήθηκε από τον Hanson (1954) με τη χρήση φασματογραφίας εκπομπής.

Τη γνώση της αφετηρίας του κίτρινου του αντιμονίου σε Ευρωπαϊκά έργα τέχνης, την οφείλουμε όμως σε έρευνες που έγιναν στο Doerner – Institute του Bayerische Staatsgemaldesammlungen, στο Μόναχο. Στην ανάλυση των δειγμάτων που προέρχονταν από 262 πίνακες ζωγραφικής φτιαγμένους μεταξύ του 1818 και του 1885, ο Kuhn το 1968, βρήκε ότι οι 155 (59%) περιείχαν τη χρωστική, αν και όχι πάντοτε σε κίτρινα τμήματα. Μία επόμενη αναφορά των Kuhn & Zocher
 το 1970, υποδεικνύει την παρουσία κίτρινου του αντιμονίου σε κίτρινη βαφή, στους 117 από τους 386 (30%) αυθεντικούς ζωγραφικούς πίνακες της περιόδου 1600 – 1900: 6 από τους 153 (4%) του 17ου αιώνα, 19 από τους 35 (54%) του 18ου αιώνα και 92 από τους 198 (46%) του 19ου αιώνα. Η αφετηρία λοιπόν για το κίτρινου του αντιμονίου σε Ευρωπαϊκούς πίνακες ζωγραφικής είναι το 1630.

Στους πρώϊμους αιώνες της πρώτης χιλιετίας μ.Χ. όμως, το κίτρινο του αντιμονίου και το ομόλογό του το λευκό αντιμονικό ασβέστιο, βαθμιαία αντικα-ταστάθηκαν από το οξείδιο μολύβδου – κασσίτερου και το οξείδιο κασσίτερου αντίστοιχα. Βάσει βιβλιογραφίας, φαίνεται ότι η αλλαγή συνέβη σε διάφορες περιοχές της Ευρώπης από το 50 έως το 350 μ.Χ. Ο αντιμονικός μόλυβδος από την περίοδο αυτή βρέθηκε στα Βρετανικά Νησιά, την Τουρκία, και το Αφγανι-στάν. Ωστόσο, δεν είναι σωστό να καταλήξουμε πρόθυμα στο συμπέρασμα ότι η χρωστική εξαφανίστηκε ολοκληρωτικά μόλις μετά την Αναγέννηση.

Όπως αναφέρθηκε, βάσει περαιτέρω αναλύσεων, είναι πολύ πιθανό να προσδιορίσει κανείς τις τελικές ημερομηνίες εμφάνισης σε διάφορες περιοχές με μεγαλύτερη ακρίβεια και να ανακαλύψει εάν τελικά το αντιμόνιο και τα συστα-τικά με βάση τον κασσίτερο, παράγονταν σε ταυτόχρονα χρονικά διαστήματα από ειδικευμένους τεχνίτες, ή εάν η ανάμιξή τους είναι ένα αποτέλεσμα του γυαλιού το οποίο ήταν εμπορεύσιμο και στη συνέχεια επανατηκόμενο προκει-μένου να δημιουργηθούν νέα τεχνουργήματα. Η χρήση των συστατικών του αντιμονίου και ιδιαίτερα του αντιμονικού μολύβδου, έπαψε εξαιτίας της μεγαλύτερης τοξικότητας τους ή του υψηλού κόστους. Είναι περίεργο συνεπώς, ότι το κίτρινο του αντιμονίου ξαναεμφανίζεται ως χρωστική 1200 χρόνια αργό-τερα μόνο και μόνο για να αντικατασταθεί και πάλι μέσα σε μία σχετικά μικρή χρονική περίοδο.

Είναι διδακτικό επίσης, να συγκρίνει κανείς τα ιστογράμματα, που έχουν αναρτηθεί από τον Kuhn
, του κίτρινου μολύβδου – κασσίτερου με αυτά του κίτρινου του αντιμονίου, όπως αυτά παρατηρούνται μέσα στην κίτρινη βαφή (και στην πράσινη, ως μίγματα με τον αζουρίτη, το Πρωσικό μπλε, ή το μπλε του κοβαλτίου). 
Το κίτρινο μολύβδου – κασσίτερου βρέθηκε στο 80% περίπου των κίτρινων χρωστικών του 15ου και του 16ου αιώνα, όμως προφανώς έχασε δημοτικότητα περίπου το 1626 και έπειτα, έως τη στιγμή του τελικού χρονικού σημείου, το 1750. Μία αντίθετη τάση παρατηρήθηκε για το κίτρινου του αντιμονίου κατά τη διάρκεια της ίδιας χρονικής περιόδου. Βάσει αυτών των μελετών, φαίνεται ότι το κίτρινο του αντιμονίου έχαιρε μεγαλύτερης δημοτικό-τητας χονδρικά μεταξύ του 1750 και του 1850, έπειτα απ’ όπου σταδιακά αντικαταστάθηκε από τα κίτρινα του χρωμικού άλατος του μολύβδου και του θειϊκού άλατος του καδμίου.

Εν όψει πολλών φιλολογικών, ιστοριών τέχνης και χημικών δυσκολιών που περιτριγύριζαν τις περιπτώσεις του κίτρινου του αντιμονίου, μπορεί να καταλήξει κανείς στο συμπέρασμα ότι μόνο προσεκτικές αναλύσεις των δειγμάτων που προέρχονται από πίνακες ζωγραφικής γνωστής προέλευσης, μπορούν να αποκαλύψουν τη χρονολόγηση της χρωστικής αυτής και άλλων κίτρινων χρωστικών με βάση τον μόλυβδο και το κασσίτερο. Εάν τέτοιου είδους δυσκολίες μπορέσουν να αποφευχθούν, τότε μόνο μπορεί κανείς να πεισθεί ότι η χρήση του κίτρινου της Νάπολης αυξήθηκε από το 1600 έως το 1800 και έπειτα μειώθηκε χάρη στην ανακάλυψη ασφαλέστερων και φθηνότερων κίτρινων.

Μελλοντικές έρευνες όμως, ίσως αποκαλύψουν ότι η χρωστική χρησι-μοποιούνταν αδιάκοπα σε διάφορες χρονικές περιόδους και σε ποικίλα μέρη ξεκινώντας από τη μακρινή αρχαιότητα και φτάνοντας μέχρι το παρόν. 

5.4.0 ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΒΑΤΟΤΗΤΑ

Το χρώμα του κίτρινου της Νάπολης εξαρτάται από την θερμοκρασία στην οποία κατασκευάζεται. Έχει σημειωθεί ότι τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες παρήγαγαν τρεις διαφορετικές αποχρώσεις, αυτή του lemon yellow ή ενός ακόμη πιο sulfur yellow, χρησιμοποιώντας τη μεγαλύτερη δυνατή θέρμανση. Ο Doerner σημειώνει ότι οι κατασκευαστές παράγουν ένα ανοιχτό και ένα σκούρο κίτρινο της Νάπολης, δηλώνοντας ότι προκύπτουν «περίπου έξι αποχρώσεις, από ένα πρασινίζον κίτρινο έως ένα σχεδόν ροζ πορτοκαλί κίτρινο». Ο Wehlte
 περιγράφει απλά την χρωστική ως ένα «ελαφρώς παλ, μεσαίο κίτρινο, με μερικές φορές κόκκινη ή του χρώματος της σάρκας, χροιά». Μία πολύ πρώιμη αναφορά στο gial​lolino, λέει ότι μιμείται το κίτρινο χρώμα  του αμμόχορτου (Genista). 

Το κίτρινο αντιμονικού μολύβδου είναι σταθερό στα αλκάλια και αδιάλυτο σε οργανικούς διαλύτες. Εξαιτίας της παρουσίας του μολύβδου, σκουραίνει από το ατμοσφαιρικό σουλφίδιο του υδρογόνου και για το λόγο αυτό είναι πιο χρήσιμο σε τεχνικές με ελαιώδη συνδετικό φορέα. Το κίτρινο της Νάπολης είναι πολύ ανθεκτικό στο φως και είχε συμπεριληφθεί στη λίστα του 1886 των πιο ανθεκτικών χρωστικών, που είχε καθιερωθεί από την German Society for the Advancement of Rational Painting. 
Ο δείκτης ανάκλασης της χρωστικής κυμαίνεται από 2.01 έως 2.28, μία τιμή ελαφρώς πιο υψηλή από αυτή του λευκού του μολύβδου, αλλά το ίδιο υψηλή με αυτή του λευκού του τιτανίου (2.5 έως 2.9). Η καλυπτική του ικανότητα, κατά συνέπεια, μπορεί να θεωρηθεί πολύ καλή. Ο Wehlte θεωρεί ότι η δυνατότητα ανάμιξης είναι εξίσου καλή. Εξαιτίας της αδιαφάνειας, η χρωστική ίσως ήταν λιγότερο δημοφιλής στις ακουαρέλλες. Ο Wehlte σχολιάζει περαιτέρω ότι «σε καφέ υπόστρωμα το Naples yellow, διαβαθμίζονταν προσεκτικά σαν ένα λεπτό βέλο, έπαιρνε μία μπλε – γκρι απόχρωση εξαιτίας του επίδρασης του θολού – μέσου ... επιδρώντας έξυπνα στις σκιές των τόνων της σάρκας». Παράλληλα καταγράφει ότι «η βαφή είναι συμβατή με όλες τις χρωστικές, εκτός από το κίτρινο του βαρίου στην τεχνική του fresco και με όλα τα μέσα, εκτός από αυτά που περιέχουν όξινα συντηρητικά». 

Η πεποίθηση ότι το κίτρινο του αντιμονίου επηρεάζεται εάν έρθει σε επαφή με το σίδηρο, είχε αναφερθεί ως κίνδυνος αποχρωματισμού του στην περίπτωση που χρησιμοποιούνταν με μεταλλική σπάτουλα. Ο Wehlte επιπρό-σθετα σημειώνει, ότι «έμπειροι κατασκευαστές γνωρίζουν ότι το Naples yellow πρέπει πάντοτε να τοποθετείται σε κυλίνδρους πορφυρίτη και ποτέ σε κυλίνδρους από ατσάλι». Είναι πολύ πιθανό ότι υπολείμματα από χλωρίδια ή άλλες ακαθαρ-σίες να ήταν υπεύθυνα για την αλλαγή της χρωστικής σε γκρι ή γκριζοπράσινο, λόγω του σχηματισμού χλωριδίων σιδήρου ή άλλων συστατικών. Ο Field
, είχε προειδοποιήσει για την ανάμιξη με άλλες χρωστικές  που περιείχαν σίδηρο όπως η ώχρα ή το Πρωσικό μπλε. Πιθανόν αυτός να ήταν ο λόγος εξάλειψης του αυθεντικού κίτρινου αντιμονικού μολύβδου. 

5.5.0 ΣΥΣΤΑΣΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Υπάρχει αρκετός προβληματισμός ως προς τον χημικό τύπο με τον οποίο ταυτίζεται το κίτρινο της Νάπολης. Η αναλογία αντιμονίου / μολύβδου (Sb / Pb), που βρέθηκε σε πρώϊμες συνταγές κυμαινόταν από 0.18 έως 1.33, όμως μία ποσότητα του πρώτου στοιχείου μπορούσε να χαθεί κατά τη διαδικασία της εξάχνωσης ή της διάλυσης κατά την παρασκευή. Γι’ αυτό επελέγει ένας τύπος με χαμηλές αναλογίες Sb / Pb και στον οποίο η κύρια μάζα του αντιμονίου σε σχέση με τον μόλυβδο είναι 0.39. Ο πιο συνηθισμένος τύπος λοιπόν είναι ο Pb3(SbO4)2. Άλλοι τύποι που μπορεί να συναντήσει κανείς είναι Pb(SbO3)2, Pb8(SbO4)2, Pb(SbO4)2 και PbSb2O4. 

Από μελέτες διάθλασης ακτινών έχει γνωστοποιηθεί ότι το συγκεκριμένο κίτρινο είναι το ισοδομικό άνυδρο ορυκτό bindheimite, το οποίο περιέχει στο μεγαλύτερο μέρος του σημαντικά ποσά Fe2Ο3 (λεμονίτη), As2O3, Bi2O3, Ag2O3, SiO2 (χαλαζία) ή PbCO3 (κερουσίτη). Για το λόγο αυτό, ένας ακριβής θεωρητικός σχηματισμός είναι ο Pb2Sb2O7, στον οποίο η αναλογία Sb / Pb είναι 0.59. Στην ανάλυσή των Friedrich και Marx το 1962, ο συνθετικός bindheimite που παράγονταν κατά τη διάρκεια ψύχρανσης σε κάμινο ραφιναρίσματος μολύβδου, περιείχε 62.8% PbO και 34.5% Sb2O5 κατά βάρος ή μία αναλογία Sb / Pb 0.45. Η έλλειψη αντιμονίου και η περίσσεια του μολύβδου αντικατοπτρίζεται στον τύπο που προτείνεται ως κατάλληλος και για το κίτρινο αντιμονίου
: 

Pb II y Sb V 2-X O7   όπου   0 < x < l   και   2 < y < 3 
Κάνοντας μία γενική επισκόπηση των βιβλιογραφικών πηγών, ακόμη και αν χρησιμοποιούνταν καθαρά οξείδια του μολύβδου και του αντιμονίου προκει-μένου να συντεθεί το κίτρινο της Νάπολης, θα δημιουργείτω σε περισσότερες από μία φάσεις εξαρτώμενο από τις αναλογίες των συστατικών, το χρόνο και τη θερμοκρασία της παρατεταμένης θέρμανσής του, με αποτέλεσμα σε ανάλυση δειγμάτων του πιγμέντου μέσω της μεθόδου της διάθλασης των ακτινών, μη ταυτοποιήσημες γραμμές να συναντώνταν συχνά, απόρροια των αναμεμιγμένων οξειδίων. 

Χαρακτηριστικό του κίτρινου του αντιμονίου είναι η αδιαλυτότητά του στο νερό, σε 5% Na2CO3 και σε οργανικούς διαλύτες. Είναι μερικώς διαλυτό όμως σε 3N κανονικότητας HCl (αφήνοντας ίζημα χλωριούχου μολύβδου) και σε 4N NaOH. Συνάμα, διαλύεται σε πυκνό HNO3 (αφήνοντας ένα υπόλειμμα οξειδίου του αντιμονίου) και σε H2SO4. 
Το ειδικό βάρος της χρωστικής έχει δοθεί ως 6.6, μία σχετικά βαριά και αρκετά πυκνή σκόνη, ενώ οι τιμές του φυσικού bindheimite έχουν καταγραφεί ως 5.16 και 5.28. Ο De Wild
 είχε αναφερθεί στην μεγάλη σκληρότητα της χρωστικής και τοποθετήσει το Naples yellow ανάμεσα στις χρωστικές που δεν διασπούν ένα γαλάκτωμα μορίων νερού το οποίο είναι διασκορπισμένο σε λάδι, και για το λόγο αυτό μπορεί να σχηματίσει ένα φιλμ τύπου Van Eyck το οποίο στεγνώνει δίνοντας ένα γυαλιστερό τελείωμα. Ο Doerner το 1962, δηλώνει ότι απαιτεί πολύ μικρή ποσότητα λαδιού, περίπου 15%, ενώ ο Wehlte το 1975, θεωρεί την απορρόφηση της χρωστικής σε λάδι ως κανονική, απαιτώντας 25 – 35% παπαρουνέλαιο. Εξαιτίας της μεγάλης σκληρότητας που παρουσιάζει, η χρωστική είναι χαλικώδης και είναι δύσκολο να αλεστεί. Ο Doerner
 υποστή-ριζε ότι «χρειάζεται ελάχιστο άλεσμα μαζί με το μέσο ... εάν αλεστεί πολύ, γίνεται πιο βαριά και πιο τραχιά στην υφή». 
Συνεπώς, το κίτρινο της Νάπολης χρειάζεται λίγη λείανση, μέσω μια συνοπτικής επεξεργασίας με σπάτουλα. Εάν αλεστεί εκτενώς γίνεται βαρύτερη και χωματένια στη σύσταση, επομένως καλύτερα αποτελέσματα υπάρχουν όταν η τελική κατεργασία γίνει με το χέρι.

Ο αντιμονικός μόλυβδος όμως χαρακτηρίζεται και για τον υψηλό, τοξικό και επικίνδυνο δείκτη του. Αυτό είναι στην πραγματικότητα αληθές μόνο σε περιπτώσεις μεγάλης ή παρατεταμένης κατάποσης ή εισπνοής, ενώ σε επαφή με το δέρμα είναι σε μέτριο βαθμό τοξικό. 
Στις μέρες μας, οι περισσότερες χρωστικές κίτρινου της Νάπολης είναι μίγμα λιγότερο τοξικών οργανικών πιγμέντων καθιστώντας το, σε μικρότερο βαθμό επικίνδυνο, απ’ ότι στο παρελθόν.
5.6.0 ΠΗΓΕΣ ΧΡΩΜΑΤΟΣ
Το κίτρινο της Νάπολης είναι ταυτόσημο με το μετάλλευμα  bindheimite, στη βάση δεδομένων ορυκτολογίας. Όσον αφορά όμως τον τόπο και τρόπο παραγωγής του, είναι πολύ δύσκολο να αναδομηθεί η ιστορία του κατά τον 18ο αιώνα και τις αρχές του 19ου αιώνα. Δεν έχει βρεθεί καμία συγκεκριμένη αναφορά σχετικά με την ανακάλυψη μιας συγκεκριμένης διαδικασίας η οποία έκανε την χρωστική πιο κατάλληλη για τις ελαιογραφίες. Είναι πολύ πιθανό ότι η ανάπτυξη μιας βελτιωμένης τεχνολογίας αλέσματος του πιγμέντου, ήταν αποκλειστικά και μόνο για την παρασκευή μιας λεπτόκοκκης χρωστικής κατάλληλης για ζωγράφους.
Μιας και το κίτρινο του αντιμονίου κατασκευάζεται με σχετικά εύκολο τρόπο από αμέσως διαθέσιμα υλικά, το τελικό χρονικό σημείο δεν μπορεί, χάριν ακριβολογίας να καθοριστεί, ακόμη και εάν η παραγωγή του και η χρήση του περιορίστηκε κατά τη διάρκεια της περιόδου αυτής. 
Οι G. Siegle & Co. (τώρα BASF Farben & Fasern AG, Bereich Siegle) είναι ο μοναδικός κατασκευαστής του κίτρινου της Νάπολης που υπάρχει στη λίστα του Colour Index (1971), αν και ο προμηθευτής δηλώνει ότι η παραγωγή του, έχει πλέον πάψει. Η Βελγική φίρμα J. Blockx Fils, S.P.R.L., χρησιμοποιούσε επίσης το κίτρινο του αντιμονίου σε ελαιοχρώματα μέχρι το 1974, τη χρονική περίοδο που οι προμηθευτές της έπαψαν να την κατασκευάζουν. Στις Ηνωμένες Πολιτείες Αμερικής, η Shepherd Chemical Co. & Hercules, Inc. (Ciba Geigy) ήταν ο αποκλειστικός προμηθευτής της χρωστική αυτής, έως τουλάχιστον πολύ πρόσφατα. 

Το κίτρινο της Νάπολης είναι ακόμη διαθέσιμο στις ποικιλίες που ακολουθούν και έχουν επιβεβαιωθεί με τη βοήθεια της ανάλυσης διάθλασης ακτινών. Το jaune de Naples, ελαιόχρωμα σε σωληνάριο με τίτλο Fragonard από τον A. Drouant στο Παρίσι, είναι ένα μίγμα Pb(SbO3)2 και Pb2Sb2O7, όπως επίσης και θειϊκού άλατος του βαρίου. Δυο δείγματα πιγμέντου σε ανοιχτές και σκούρες ποικιλίες από τους L.Comelissen & Son, στο Λονδίνο και το giallo di Napoli, είναι δείγμα στεγνής χρωστικής από τους Maimeri & Company, στο Μιλάνο.

5.7.0 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ

Το κίτρινο αντιμονικού μολύβδου συντίθεται με πύρωση σε υψηλή θερμο-κρασία ενός συστατικού που περιέχει μόλυβδο και ενός που περιέχει αντιμόνιο συχνά με παρουσία άλλων παραμέτρων, τα οποία με την πάροδο των χρόνων, περιελάμβαναν ιζήματα κρασιού (τρυγία), στύψη, κοινό άλας, χλωριούχο αμμώ-νιο και νιτρικό άλας καλίου. Το συστατικό που περιείχε μόλυβδο εισάγονταν με τη μορφή μεταλλικού μολύβδου (Pb), λιθάργυρου (PbO), μίνιου (Pb3O4), λευκού του μολύβδου [2PbCO3·Pb(OH)2] και νιτρικού άλατος του μολύβδου [Pb(NO3)2], ενώ το μεταλλικό αντιμόνιο (Sb), το οξείδιο του αντιμονίου (Sb2O3), το καλιούχο αντιμόνιο (KSbO3), το σουλφίδιο του αντιμονίου (Sb2S3) (ο ορυκτός stibnite) και η εμετική τρυγία, χρησιμοποιούνταν για το αντιμόνιο. 
Ο De Massoul ήταν ο πρώτος που καθιέρωσε την σημασία της υψηλής θερμοκρασίας και των μεγάλων χρόνων ψησίματος. Η χρωστική προετοιμαζόταν χρησιμοποιώντας νιτρικό άλας του μολύβδου, εμετική τρυγία και κοινό αλάτι, έχοντας εξαγνίσει τα συστατικά με επανακρυσταλλοποίηση και αλέθοντάς τα στη συνέχεια πολύ λεπτά. Το μίγμα αυτό θερμαινόταν για δυο ώρες σε μία θερμο-κρασία κατά την οποία το άλας μπορούσε να τηχθεί (id est, μεγαλύτερη από 80l°C). Μετά το «κρύωμα», το αλάτι ξεπλενόταν και η κάπως σκληρή μάζα μαλά-κωνε σε μία λιγότερο ή περισσότερο λεπτά αλεσμένη σκόνη. Η υπερθέρμανση παρήγαγε μία πολύ σκληρή μάζα, η οποία δεν μπορούσε να μαλακώσει στο νερό και ήταν δύσκολο να αλεστεί. Η επανάληψη της διαδικασίας αυτής σε τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες, παρήγαγε τρεις διαφορετικές αποχρώσεις.

Από το 19ο αιώνα και έπειτα, η τεχνητή ποικιλία του κίτρινου της Νάπολης δημιουργείται με καθαρισμό εν θερμώ μιας ένωσης μολύβδου (λευκών οξειδίων, νιτρικών αλάτων ή μολύβδου) με μια ένωση αντιμόνιου (οξειδίων αντιμονίου, σουλφιδίου ή καλίου). Οι ποσότητες που απαιτούνται είναι: δώδεκα oz. λευκής βαφής, 2 oz. σουλφιδίου του αντιμόνιου, 1/2 oz. ασβεστοποιημένης συπτηρίας και 1 oz. αμμωνίας άλατος. Κονιορτοποιούνται αυτά τα συστατικά και αφού αναμιχθούν λεπτομερώς, τοποθετούνται σε μια κάψουλα ή σε μια χοάνη στη γη και καλύπτονται με ένα στρώμα της ίδιας ουσίας. Εκτίθενται πρώτα σε ευγενή θερμότητα, η οποία πρέπει να αυξηθεί βαθμιαία μέχρις ότου η κάψουλα γίνει σταδιακά κόκκινη. Η οξείδωση που προκύπτει από αυτήν την διαδικασία απαιτεί, τουλάχιστον έκθεση 5 ωρών σε θερμότητα πρωτού να ολοκληρωθεί. Το αποτέλεσμα αυτής της διαδικασίας είναι η κίτρινη Νάπολη, η οποία αλέθεται σε νερό σε μια πλάκα από πορφιρίτη λίθο, με σπάτουλα ελεφαντόδοντου, δεδομέ-νου ότι ο σίδηρος αλλάζει χρώμα. Η πάστα είναι έπειτα ξηρή και προφυλλαγμέ-νη για χρήση, ώντας ένα κίτρινο οξείδιο του μολύβδου και του αντιμόνιου.  
Δεν υπάρχει καμία ανάγκη για αυστηρή υπακοή στις δόσεις, ώστε να αποτραπεί η ποικιλία τους.  Εάν ένα χρυσό χρώμα χρειάζεται να γίνει κίτρινο, τα ποσοστά του σουλφιδίου του αντιμόνιου και του χλωριδίου της αμμωνίας πρέπει να αυξηθούν. Με τον ίδιο τρόπο, εάν είναι επιθυμητό ένα πιο τηκτό, αυξάνονται οι ποσότητες σουλφιδίου του αντιμόνιου και ασβεστοποιημένου θειϊκού άλατος της αλουμίνας.

5.8.0 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥ ΚΙΤΡΙΝΟΥ ΤΗΣ ΝΑΠΟΛΗΣ

5.8.1 ΟΠΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Ένα μικροσκόπιο φωτός, είτε κρυσταλλογραφικό ή μικροχημικό, είναι συχνά η μόνη διαθέσιμη μέθοδος ανάλυσης. Το κίτρινο της Νάπολης είναι η μόνη ανόργανη κίτρινη χρωστική, η οποία είναι ισοτροπική και έχει υψηλό δείκτη διάθλασης από 2.01 έως 2.28. Οι αντίστοιχες τιμές που δίνονται για το ορυκτό bindheimite είναι σε γενικές γραμμές χαμηλότερες και κυμαίνονται από 1.72 έως 1.93. Παρουσιάζει, ανώμαλη διαθλαστικότητα και παραμένει ορατό ανάμεσα στις διασταυρωμένες πολικότητες ενός πολωμένου μικροσκοπίου, ενώ φθορίζει ελάχιστα στο υπεριώδες.

Σε ανάλυση επιπέδου πολωμένου φωτός και σε μεγεθύνσεις από 150x έως 1000x, τα λεπτόκοκκα διαχωρισμένα σωματίδια δειγμάτων της χρωστικής μικρότερα του 1 μm, είναι εμφανές ότι φέρουν ένα παλ πρασινωπό κίτρινο το οποίο διατηρεί το κίτρινο χρώμα στα όριά τους ανάμεσα σε διασταυρωμένες πολικότητες. Οι τηγμένοι σβώλοι έχουν την τάση να εμφανίζονται ως πιο βαθύ πορτοκαλί – κίτρινο, γεγονός που επίσης παρατηρείται και στην περίπτωση του bindheimite. 

Τα πιο σταθερά μορφολογικά χαρακτηριστικά που παρατηρούνται σε δείγματα κίτρινου του αντιμονίου βάσει της μεθόδου της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας, είναι ψευδοεξαγωνικές ή ψευδοκταγωνικές πλάκες που τις περισσότερες φορές παρουσιάζονται ως στρογγυλεμένες και είναι ανάλογες του ποσοστού διάλυσης του οξειδίου του μολύβδου με το οξείδιο του αντιμονίου. Πιο συχνά παρ’ όλα αυτά, παρατηρούνται, ακανόνιστα, γωνιώδη σωματίδια με μια πλατιά αλληλουχία.
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	Φωτ. 5.4,

Raman Spectra για το κίτρινο της Νάπολης, με πολύ ισχυρή απορρόφη-ση στα 140cm-1, μέτρια ευρεία στα 329 cm-1 και ασθενή ευρεία στα 448 cm-1. Το μήκος κύματος και η δύναμη διέγερσης είναι 632.8 nm και 4 mW αντίστοιχα.




5.8.2 ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ

Αν και το κίτρινο της Νάπολης είναι ελάχιστα διαλυτό σε δυνατά οξέα, με μεγάλη προσοχή ο μόλυβδος και το αντιμόνιο μπορούν να έρθουν σε μορφή διαλύματος και να ταυτοποιηθούν με μικροχημικούς ελέγχους. Είναι απαραί-τητο όμως να επιβεβαιωθεί η παρουσία και των δυο στοιχείων ειδάλως η ταυτο-ποίηση δεν είναι ακριβής. Ένας πρώτος έλεγχος περιλαμβάνει την προσθήκη μιας σταγόνας κορεσμένου καλιούχου χρωμικού άλατος ή καλιούχου διχρω-μικού άλατος σε ίζημα χρωστικής το οποίο έχει θερμανθεί με συμπυκνωμένο νερό και αραιό οξικό οξύ (5%). Εάν υπάρχει μόλυβδος, έχουμε σχηματισμό ενός κίτρινου ιζήματος μολυβδούχου χρωμικού άλατος. Στη συνέχεια κρίνεται απαραίτητος ο έλεγχος για αντιμόνιο με τη βοήθεια της μεθόδου υδατικού διαλύματος 0.01% κατά βάρος Rhodamine B, όπου η παρουσία του στοιχείου υποδεικνύεται με την αλλαγή του χρώματος του διαλύματος από ροζ σε ιώδες, με επακόλουθο σχηματισμό ενός μωβ ιζήματος.

Με φυσικοχημικές μεθόδους, η ταυτοποίηση του μολύβδου και του αντιμονίου σε μία κίτρινη χρωστική με τη μέθοδο φάσματος εκπομπής ακτίνων Χ (x-ray secondary – emission spec​trometry) ή με μικροχημικούς ελέγχους υποδεικνύει ότι το κίτρινο του αντιμονίου είναι παρόν, εφόσον το δείγμα δεν έχει χλώριο και τιτάνιο. Η διάθλαση ακτινοβολίας και η υπέρυθρη φασματοσκοπία είναι εξακριβωμένες τεχνικές για θετική ταυτοποίηση. Σε συνδυασμό με τη μελέτη των εγκάρσιων διατομών που προέρχονται από το μικροσκόπιο φωτός και τη μικροανάλυση ακτίνας ηλεκτρονίων, η διαδικασία η οποία είναι σχεδόν μη καταστρεπτική για να ξεχωρίσει τα δείγματα περιλαμβάνει τα εξής: υπέρυθρη φασματοσκοπία με μία συσκευή μικροδείγματος κυττάρου διαμαντιού, φασμα-τοσκοπία πρωτευούσης εκπομπής ακτινοβολίας σε ένα ηλεκτρονικό μικροσκό-πιο, ποιοτική ανάλυση με ακτίνες Χ, διάθλαση ακτινών και μικροσκόπιο φωτός ή κάποιο άλλο κατάλληλο μέσο.

5.9.0 ΤΕΧΝΗΤΑ ΚΙΤΡΙΝΑ

Κάποτε το κίτρινο της Νάπολης ήταν μίγμα αντιμονίου και μολύβδου, τώρα περιλαμβάνει είτε οξείδιο του ψευδαργύρου, κίτρινη ώχρα και βενετσιάνικο κόκκινο, είτε γαλλική ώχρα βενετσιάνικο κόκκινο και άσπρο μολύβδου. Πιο συγκεκριμένα, η χρωστική που χρησιμοποιούνταν από τους καλλιτέχνες και πωλούνταν υπό την επωνυμία Naples yellow, αποτελείτω από σουλφίδιο του καδμίου ή σεληνίδιο και κάποιες φορές από κίτρινη ώχρα ή κόκκινο οξείδιο του σιδήρου μαζί με λευκή χρωστική. Το λευκό του μολύβδου, το λευκό του τιτανίου και το λευκό του ψευδαργύρου χρησιμοποιούνται όλα από τις προαναφερθείσες εταιρείες παραγωγής ως συστατικά ανάμιξης, ενώ υπάρχουν περιπτώσεις στις οποίες, τα λιθόπονα του καδμίου είναι αρκετά χρήσιμα σε ακουαρέλλες. 

Το κίτρινο της Νάπολης πωλούνταν από την αρχή της παραγωγής του σε μία ποικιλία αποχρώσεων. Μια εξ’ αυτών είναι γνωστή ως French Naples yellow, η οποία φέρει πορτοκαλί – κίτρινο χρωματισμό. Αν και μειονέκτημά της είναι η μη δημιουργία αδιαφανούς πράσινου σε μίγματα, σε αντίθεση με την παραδο-σιακή ποικιλία, είναι δυνατό να δώσει καθαρούς τόνους αυξάνοντας αρκετά την χρησιμότητά της. Συνάμα, τα chromium – titanium yellow, nickel – titanium yellow και τα κίτρινα που βασίζονται σε ορθονιτροανιλίνες (νιτροανιλίνη ζευγα-ρωμένη με δυο παράγωγα ναφθαλίνης)
 χρησιμοποιούνται επίσης ως υποκατά-στατα της χρωστικής. Βάσει όμως του φάσματος του υπερύθρου το οποίο είναι αρκετά σαφές για το Lead antimonate yellow, είναι πολύ εύκολο να διαχωριστεί από τα lead – tin yellow, chrome yellow, cadmium yellow και chromium – titanium yellow.

5.10.0 ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ

Η πιο οικεία χρήση του κίτρινου[image: image52.png]


 της Νάπολης κατά τη διάρκεια των αρχαίων χρόνων ήταν κυρίως σε γυαλιά και σμάλτα κεραμικών (Φωτ. 5.5). Παράλληλα από το 1500 έως το 1850 χρησιμοποιήθηκε εκτενώς στην Ευρωπαϊκή Δυτική τέχνη και πολλές συνταγές γνωστοποιήθηκαν με αποτέλεσμα να εξαπλωθεί η εφαρμογή της. 

Δείγματα ωστόσο κίτρινου της Νάπολης υφίστανται σε ιστορικά έργα ζωγραφικής γνωστής προέλευσης σε διάφορες συλλογές, όπως το Rijksmuseum στο Άμστερνταμ και το Μουσείο Getty στο Λος Άντζελες. Επιπλέον, διάφορες δομές της χρωστικής αποκαλύφθηκαν, μέσω μελέτης με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο και με φασματοσκοπία ενεργειακής διασποράς (EDS), μια τεχνική που περιλαμβάνει το βομβαρδισμό ενός δείγματος με ηλεκτρόνια ελέγχοντας τις χαρακτηριστικές ακτίνες X που εκπέμπονται από τα διάφορα τμήματα δειγμάτων, στη συλλογή Hafkenscheidt στο μουσείο Teylers στο Χάρλεμ (στις Κάτω Χώρες) και τη συλλογή χρωστικών ουσιών του Turner στη Tate Gallery του Λονδίνου.
  

Ολοκληρώνοντας, σύμφωνα με τον Birren το 1965 και το βιβλίο του «History of Color in Painting», η χρωστική είχε χρησιμοποιηθεί σε παλέττες των Anton Raphael Mengs, Goya, Jacques – Louis – David, Jean – Auguste – Dominique Ingres, Eugene Delacroix και Paul Cezanne
. Είχε επίσης βρεθεί σε έργα του Άγγλου ζωγράφου πορτραίτων Thomas[image: image53.png]


 Bardwell, στα «Amaryllis» (Φωτ. 5.6) και «Nymph at the Spring» του Arnold Bocklin και «Chysanthemus» (Φωτ. 5.7) του Auguste Renoir, ενώ έχει αποδειχθεί η χρήση της στο έργο του Matthias Stomer «Arrest of Christ», όπως έχει προαναφερθεί (Φωτ. 5.8). Συνάμα, ένα πρώιμης εποχής Κέλτικο περιβραχιόνιο στο Βρετανικό Μουσείο και τα υπολείμματα του γυαλιού της επιφάνειας της Caesarea παρέχουν επιπλέον ενδείξεις της εκτεταμένης χρήσης της χρωστικής στα τέλη των Ελλη-νιστικών και Ρωμαϊκών χρόνων.
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   ΚΙΤΡΙΝΟ ΤΟΥ ΧΡΩΜΙΟΥ
6.1.0 ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Το κίτρινο του χρωμίου (Φωτ. 6.1), είναι η σημαντι-κότερη [image: image55.png]For. 2.5, Tyuipa oo pvon
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από τις κίτρινες χρωστικές του εμπορίου. Ως χρωστική, χρονολογείται από τις αρχές του 19ου αιώνα και πιο συγκεκριμένα εισήχθει σε εμπορική παραγωγή το 1818. Κυμαίνεται σε απόχρωση από λεμονί ως πορτοκαλί, ανάλογα με το μέγεθος των σωματιδίων της και χημικά, σύμφωνα με τον J.G.Bearn
 είναι χρωμικός μόλυβδος, ο οποίος παρασκευάζεται με τη προσθήκη ενός διαλύματος κάποιου διαλυτού άλατος μολύβδου (νιτρικού ή οξικού) σε διάλυμα ενός χρωμικού ή διχρωμικού αλκαλίου.

Είναι ένα πιγμέντο λεπτόκοκκο, πυκνό και με υψηλή καλυπτική δύναμη που φτάνει σε επίπεδο αδιαφάνειας. Σε μεγάλη μεγέθυνση, μπορεί να παρατη-ρηθεί ο κρυσταλλικός του χαρακτήρας, καθώς και ότι αποτελείται από μικρά, υψηλά διαθλαστικά, μονοκλινή πρίσματα. Αν και διακρίνεται για τη μέτρια ανθεκτικότητα και χημική σταθερότητα του στον ήλιο, όταν είναι καθαρό είναι αρκετά σταθερό στο φως, αλλά με το πέρας του χρόνου παρατηρείται συχνά να σκουραίνει και να γίνεται καφέ. Ως χρωστική, μπορούσε να παρασκευασθεί σε διάφορες αποχρώσεις, ανάλογα με τις συνθήκες καθίζησης. Μερικές φορές, ιδιαίτερα όταν αναμιγνύεται με χρώματα οργανικής προελεύσεως, παράγει ένα πράσινο τόνο. 

Σε νωπογραφίες, η χρήση του περιορίζεται μόνο ως βασικός χρωμικός μόλυβδος, γιατί το κίτρινο του χρωμίου ανάγεται από τα αλκάλια. Μπορεί να βρεθεί περιστασιακά σε έργα ζωγραφικής του 19ου αιώνα, αλλά σήμερα δεν χρησιμοποιείται πολύ στη ζωγραφική καθώς, αν και ανέξοδη ως χρωστική, παρέχονται σταθερότερα κίτρινα.
6.2.0 ΣΥΝΩΝΥΜΑ
Αγγλικά:  Chrome yellow 

Γαλλικά:  Jaune de chrome, Jaune d'or (golden chrome yellow), Jaune  

               de chrome jonquille (jonquil chrome yellow), Jaune de chrome 
               Spooner (Spooner's chrome yellow)

Ιταλικά:   Giallo de cromo

Γερμανικά: Chromgelb, Citronengelb-Zitronengelb (lemon yellow), 
                  Konigsgelb (king's yellow), Neugelb (new yellow),  

                  Neuchromgelb (new chrome yellow), Leipzigergelb (Leipzig 
                  yellow), Wienergelb (Vienna yellow),

                  Parisgelb (Paris yellow), Kolnergelb-Colnergelb (Cologne  

                  yellow), 

                  Amerikanisches Chromgelb (American chrome yellow), 

                  Baltimorechromgelb (Baltimore chrome yellow), 
                  Franzosisches Chromgelb (French chrome yellow)
Ισπανικά:  Amarillo de cromo, Chromato de plomo

Πολλά από τα γερμανικά και γαλλικά ονόματα, δόθηκαν σε μεγάλο βαθμό αυθαίρετα, λόγω στην πλειονότητά τους των πρόσθετων ουσιών και των διαλυτικών του μέσου. Ποικίλες αποχρώσεις έχουν επίσης ονομαστεί βάσει της χημικής τους σύστασης ως: extra bright, bright, medium bright, sulfur yellow, canary yellow, medium bright και dark lemon yellow.

6.3.0 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΗΣ ΧΡΗΣΗΣ ΤΟΥ
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Το 1797 ένας Παρισινός φαρμακοποιός, o Louis Nicholas Vauquelin απομόνωσε το φυσικό χρωμικό άλας μολύβδου και το ονόμασε χρώμιο, από την Ελληνική λέξη Khroma (η οποία αντιστοιχεί στο χρώμα), εξαιτίας της ικανότητάς του να προσδίδει χρώμα. Το χρωμικό άλας του μολύβδου απαντάται στη φύση με τη μορφή ενός σπάνιου ορυκτού του crocoite (Φωτ. 6.2), ένα κόκκινο με βάση το μόλυβδο μετάλλευμα, το οποίο είχε περιγραφθεί για πρώτη φορά από τον J.G.Lehmann το 1762. Η σύσταση του ορυκτού αυτού, το οποίο ονομάζονταν «Siberian red lead» σύμφωνα με την αρχική τοποθεσία προέλευσής του κατά την ανακάλυψη του, ήταν βέβαια, μη κατανοητή έως τα τέλη του δέκατου όγδοου αιώνα. Τότε ήταν που ο Vauquelin ανέφερε την ανακάλυψη μιας νέας μεταλ-λικής ουσίας στα μεταλλεύματα και πρότεινε το ορυκτό αυτό να αποτελεί τη χρωστική του χρωμίου.

Τα χρώματα χρωμίου ήταν σε χρήση από το 1816 αλλά σε περιορισμένη βάση. Το 1820, μια ουσιαστική πηγή μεταλλεύματος βρέθηκε στη Βόρεια Αμερική και η παραγωγή μεγάλης κλίμακας άρχισε. Προϋπόθεση για την αύξηση στη χρήση των συστατικών του χρωμίου στην τέχνη και στις βιομηχανίες, ήταν η διαθεσιμότητα σε άφθονη ποσότητα του χρωμικού ορυκτού, εν ονόματι, χρωμίτη (FeO.Cr2O3). Σύμφωνα με τον R.Harley
 et.al. (1982), «το ορυκτό έγινε δημοφιλές τα τελευταία χρόνια του δέκατου ένατου αιώνα, μετά την κοινοποίηση των μεταλλευτικών αποθεμάτων στην περιοχή του Var, στη Γαλλία το 1818 και τα αποθέματα στα Νησιά Shetland του 1820». Παράλληλα, διηγείται την ιστορία του Dr.Bollmann, ο οποίος εξοικειώθηκε με την πηγή του χρωμίου στις Ηνωμένες Πολιτείες και ξεκίνησε την κατασκευή χρωστικών χρωμίου στην Αγγλία, κάποια στιγμή ανάμεσα στο 1814 και στο 1816. Η Σκωτία είναι γνωστή για την παραγω-γή χρωμάτων χρωμίου, εκείνο το έτος. 

Η αναγνωρισμένη χρησιμότητα του κίτρινου του χρωμίου ως χρωστική, φαίνεται από την εισαγωγή που ακολουθεί στο Nouveau dictionnaire d'histoire naturelle appliquee aux arts, vol.27, 1818: «Ο μόλυβδος του χρωμίου χρησιμοποιείται στη ζωγραφική από Ρώσσους καλλιτέχνες – οι οποίοι το πληρώνουν ακριβά – κατά την προετοιμασία του συγκεκριμένου είδους χρωστικής, η οποία αυξάνει την αξία του λατρευτικού γλυπτού με το οποίο διακοσμείται κάθε ένα δωμάτιο»
. 
Μέχρι στιγμής, η πιο πρώιμη γνωστή αναφορά σχετικά με τη χρωστική αυτή, είναι στο ημερολόγιο του Δανού ζωγράφου Eckersberg (1783 – 1853) στο οποίο υπάρχει καταχώρηση αγοράς μίας ουγκιάς του jaune de crome στη Ρώμη στις 18 Σεπτεμβρίου του 1815. 

Σύντομα έπειτα από την άφιξη της χρωστικής στις παλέττες των ζωγράφων, εμφανίστηκε και στα πράσινα χρώματα, αναμεμειγμένο κυρίως με Prussian blue. Ένα μίγμα κίτρινου του χρωμίου και Πρωσικού μπλε είχε γίνει κάποτε γνωστό με την ονομασία green cinnabar και αργότερα ως chrome green. Εξαιτίας της βελτίωσης των ιδιοτήτων απόδοσης της χρωστικής χρησιμοποιώντας μπλε φθαλοκυανίνης, τα σημερινά μίγματα του κίτρινου του χρωμίου με το μπλε φθαλοκυανίνης είναι διαθέσιμα και πωλούνται κάτω από εμπορικές ονομασίες όπως Monarchrome Green (Ciba – Geigy). 

Η άριστη επικαλλυπτική δύναμη και το χαμηλό κόστος του κίτρινου του χρωμίου, την καθόρισαν ως μια πολύ καλή και οικονομική λύση. Το κόστος της, ήταν ένα σελλίνι ανά υδρόχρωμα το 1835. Παράλληλα, η χρωστική ουσία στέγνωνε γρήγορα στο λάδι και ήταν μονιμότερη σε αυτό το συνδετικό μέσο απ’ ότι στην ακουαρέλλα. Οι σκουρότεροι τόνοι είχαν καλύτερη διάρκεια απ’ τους φωτεινότερους, που έτειναν να εξασθενίζουν όταν εκτίθονταν στο φως του ήλιου.  Οι σκοτεινότερες σκιές ήταν γνωστές για την μετατροπή τους σε καφέ χρωματισμό με το πέρας των ετών. Όλα τα χρώματα χρωμίου μαυρίζανε σε συνθήκες αέρα λόγω του θείου και η κίτρινη ποικιλία μερικές φορές μετατρεπότανε σε πράσινη όταν αναμιγνύονταν με οργανικές χρωστικές ουσίες.

Το Doerner Institute με έρευνές του στο Μόναχο, είχε ανακαλύψει το κίτρινο του χρωμίου σε πολλές εκατοντάδες ζωγραφικών έργων του δέκατου – ένατου και των αρχών του εικοστού αιώνα. Σε τρία δείγματα εξ’ αυτών, το κίτρινο του χρωμίου είχε χρησιμοποιηθεί στο πρώτο τέταρτο του 19ου, [image: image57.png]ita, Uthiz,
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το πρωιμότερο σε έναν πίνακα του Sir Thomas Lawrence το Portrait of a Gentleman, που χρονολο-γείται πριν από το 1810 (Φωτ. 6.3). Η χρήση του όμως δεν περιοριζόταν σε κίτρινες χρωστικές, καθώς όσες φορές χρησιμοποιούνταν σε κίτρινες άλλες τόσες χρησιμοπιούνταν και σε πράσινες. Όταν η έλλειψη ανθεκτικότητας του κίτρινου του χρωμίου έγινε γνωστή, αντικαταστάθηκε πρωταρχικά με ακριβά σετ χρωστικών και τελικά από το πιο ανθεκτικό κίτρινο του καδμίου. 
Στη δεκαετία του 1950 και 1960, ειδικά φωτοσταθερές αποχρώσεις κίτρινου του χρωμίου ήρθαν να παίξουν σημαντικό ρόλο στις παλέττες των καλλιτεχνών, αν και όλοι οι τύποι χρωστικών που περιέχουν χρώμιο μπορεί κάποια στιγμή να περάσουν σε βαθμιαία κατάργηση, λόγω του αυξημένου κινδύνου που θέτουν στην υγεία. Στους σύγχρονους καιρούς μία από τις κυριότερες χρήσεις της χρωστικής, είναι οι χρωματισμοί στις κεντρικές λεωφό-ρους. Το περίφημο κίτρινο χρώμα στα ταξί είναι επίσης κατά κύριο λόγο χρώμιο.
6.4.0 ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΒΑΤΟΤΗΤΑ
Το κίτρινο του χρωμίου φέρει αποχρώσεις που κυμαίνονται από κίτρινο που κοκκινίζει ανάλογα το συνδετικό μέσο, έως κίτρινο που πρασινίζει, σαν ωχροκίτρινο. Σύμφωνα με τους Loeflier και Burns
, «το χρώμα του crocoite προκύπτει από μία διαδικασία μεταφοράς σθένους από το οξυγόνο στο μέταλλο, στην ομάδα CrO4= ... Το ιόν του χρωμικού άλατος, CrO4=, συνδέεται με πολλά βαριά μέταλλα προς σχηματισμό κίτρινων – έως – κόκκινων συστατικών τα οποία είναι κατάλληλα να χρησιμοποιηθούν ως χρωστικές ... Τα πιο σημαντικά ιστορικά, κατά πολύ, ήταν τα χρωμικά άλατα του μολύβδου και κυρίως το κίτρινο του χρωμίου (PbCrO4)».
Εξαιτίας του υψηλού δείκτη διάθλασης, ο χρωμικός μόλυβδος έχει υψηλή καλυπτική ικανότητα. Η δυνατότητα του καθαρού χρωμικού μολύβδου μπορεί να εκτιμηθεί αν γίνει αναφορά του μέσου όρου δείκτη διάθλασης του, που κυμαίνεται μεταξύ 2.3 και 2.7, σίγουρα πιο υψηλό από αυτό του θειϊκού άλατος του μολύβδου (περίπου 1.88 – 1.89). Η δυνατότητα ανάμιξης που παρουσιάζει η χρωστική, επιτρέπει στον καθαρό χρωμικό μόλυβδο να αραιωθεί από πρόσθετες ουσίες όπως το θειϊκό άλας του βαρίου και το θειϊκό άλας του ασβεστίου. Παρ’ όλα αυτά, με τις σκουρότερες ποικιλίες, η προσθήκη μιας ουσίας εκ των άνω, συνήθως καταλήγει σε θαμπά χρώματα. Υπάρχει πιθανότητα επίσης, να μην συνδέεται με αλκαλικά συνδετικά μέσα όπως ο ασβέστης και ο υδρύαλος επειδή τότε το ουδέτερο χρωμικό άλας του μολύβδου, μετατρέπεται σε κόκκινο χρωμικό άλας (chrome red). Οι ποικιλίες αυτές επίσης έχουν μια τάση να παρουσιάζουν μικρή αντοχή στα οξέα.

Τα μεσαία κίτρινα του χρωμίου, τα οποία συνήθως περιέχουν την μικρότερη δυνατή ποσότητα θειϊκού άλατος του μολύβδου ή πρόσθετων, τείνουν να έχουν την μεγαλύτερη αδιαφάνεια, δυνατότητα ανάμιξης και στερεότητα στο φως. Τα φωτεινά και ελαφριά κίτρινα, έχουν τα αμέσως επόμενα στάδια των ιδιοτήτων αυτών. 

Τα χρωμικά άλατα του μολύβδου, μπορούν να θεωρηθούν συμβατά με όλες τις συνηθισμένες χρωστικές, αν και παλαιότερες αναφορές συνιστούσαν προσοχή στην ανάμιξη με κιμωλία εξαιτίας της βασικότητας της δεύτερης. Εάν υπόλοιπα οξέος παραμείνουν μετά τη διαδικασία της παραγωγής, αυτό μπορεί να προκαλέσει ευαίσθητες στο οξύ χρωστικές, όπως στην περίπτωση του ultramarine blue. Εδώ και χρόνια πάντως, οι ειδικές αποχρώσεις των κίτρινων, που βασίζονται συνήθως στον ωχροκίτρινο τύπο, πωλούνται για ανάμιξη με το Πρωσικό μπλε ή το μπλε φθαλοκυανίνης προκειμένου να δώσουν πράσινο, το οποίο είναι παραδοσιακά γνωστό με την επωνυμία chrome green.

Το βασικότερο μειονέκτημα του κίτρινου, ειδικότερα στους παλαιότερους τύπους, είναι η φωτοευαισθησία του. Έρευνες που έχουν πραγματοποιηθεί από τους Clay και Watson
 το 1955, οδήγησαν στο συμπέρασμα ότι, τα κίτρινα του χρωμίου και ιδιαίτερα οι ποικιλίες ρομβικής κρυσταλλικής δομής, έχουν την τάση να σκουραίνουν με το πέρασμα των χρόνων και να γίνονται καφέ. Μερικές φορές δε, παρατηρείται μία αλλαγή προς το πράσινο. Οι χρωματικές αυτές μεταβολλές, είναι μια φωτοχημικά προκαλούμενη αντίδραση κατά την οποία σημαντικό ρόλο παίζει τόσο η ορατή όσο και η υπεριώδης ακτινοβολία. Η οξείδωση λαμβάνει χώρα κατά την απουσία οξυγόνου και υγρασίας, ενώ σημαντικό ρόλο παίζει και η έκθεσή του στο υδρόθειο.

Σήμερα, η σταθερότητα των χρωμάτων στο φως επιτυγχάνεται με την προσθήκη φωτοχημικών σταθεροποιητών όπως άλατα του ψευδαργύρου, ή διαφορετικά με επίχρυση του χρωμικού άλατος του μολύβδου με θειϊκό άλας αυτού, κατά τη διαδικασία της καθίζησης. Μέσω κάποιων ευρεσιτεχνιών είναι δυνατή και η προσθήκη άλλων σταθεροποιητών, όπως άλατα του αντιμονίου, υδροξείδιο του αλουμινίου, διοξείδιο του τιτανίου και ορισμένων σπάνιων γαιωδών οξειδίων. Τέλος, σύμφωνα με τον Feller
, «η εφαρμογή ή συμπύκνωση με άμορφο χαλαζία» είναι ένας ακόμη τρόπος παροχής προστασίας.
6.5.0 ΣΥΣΤΑΣΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ
Οι χρωστικές ουσίες του χρωμικού μολύβδου προσδιορίζονται μικροσκο-πικά από τα κρυστάλλινα μόριά τους, με τις βαθύτερες σκιές να έχουν μια πιο ορθογώνια μορφή και τις φωτεινότερες να έχουν λεπτότερα μόρια. Το χρωμικό άλας μπορεί να δώσει δυο μορφών στερεά διαλύματα με θειϊκό άλας του μολύβδου, το ένα με μονοκλινή δομή και το άλλο με ορθορομβική. 
Βάσει ερευνών των Clay και Watson διαμορφώθηκε ότι ο ανόργανος crocoite, PbCrO4, είναι μονοκλινής, όμως μία δεύτερη ποικιλία χαμηλής θερμοκρασίας μπορεί να υπάρξει με τη μορφή ορθορομβικών κρυστάλλων, που αναφέρεται ως μετασταθής τύπος. Όταν η σύσταση του χρωμικού άλατος του μολύβδου υπερβαίνει τα 30 – 35 %, υπάρχει η τάση σχηματισμού σταθερών μονοκλινών κρυστάλλων, ενώ σε ποσοστά κάτω του 10%, σχηματίζει ορθορομ-βικούς κρυστάλλους. Εάν δεν σταθεροποιηθεί, παρ’ όλα αυτά, το δεύτερο θα μετατραπεί στην μονοκλινή μορφή. Όταν όμως, η σύσταση του χρωμικού άλατος του μολύβδου είναι μεταξύ 10% και 30%, μπορούν να σχηματιστούν τόσο μονοκλινείς όσο και ορθορομβικές δομές. Ο Schiek
 κατέγραψε ότι, οι ορθορομβικοί τύποι που παρασκευάζονται στις μέρες μας, μπορεί να περιέχουν έως 85% χρωμικό άλας του μολύβδου.
Τρεις είναι γενικά, οι τύποι του κίτρινου του χρωμίου που υπάρχουν στο εμπόριο: το medium chrome yellow, το οποίο είναι μονοκλινές, πρακτικά καθαρό χρωμικό άλας του μολύβδου, το lighter yellow, που αποτελείται από μονοκλινή στέρεα διαλύματα χρωμικού άλατος του μολύβδου τα οποία περιέχουν από 10% έως 40% θειϊκό άλας μολύβδου και το primrose yellow, που είναι ορθορομβικό στερεό διάλυμα έως 10% χρωμικό άλας του μολύβδου και το οποίο σύμφωνα με τους Watson και Clay, σταθεροποιείται από ορισμένα υλικά όπως μολυβδούχο άλας τρυγικού οξέος, μεταλλικά οξείδια, ή υδροξείδιο.

Παλαιότερα, υποστηριζόταν ότι τα χρωμικά άλατα του μολύβδου στέγνωναν μετρίως καλά και αύξαναν τις ιδιότητες σχηματισμού φιλμ στην περίπτωση χρωμάτων λαδιού. Σήμερα, επιβεβαιώνεται ότι στεγνώνουν καλά στο λάδι, ενώ δεν σχηματίζουν σαπούνια μολύβδου κατά τη διαδικασία. 
Η χρωστική ωστόσο έχει έξοχη ικανότητα διασποράς. Η ανάγκη για πάστα κίτρινου του χρωμίου σε λάδι, είναι ίση με 20 έως 25%, με ποσοστό απορρό-φησης λαδιού να κυμαίνεται μεταξύ 16 και 27%. Είναι αδιάλυτα στο νερό και σε ασθενή οξέα όπως το οξικό οξύ, όμως διαλύονται από αλκάλια και ανόργανα οξέα. Τα ουδέτερα χρωμικά άλατα, μπορούν να μετατραπούν με ασβέστη και αραιά αλκάλια, σε κοκκινότερες αποχρώσεις. Υπό αλκαλικές συνθήκες, το χρωμικό ιόν CrO4= σχηματίζεται και το διάλυμα γίνεται ξανθοκίτρινο. Η οξίνιση αλλάζει την απόχρωση σε πορτοκαλί και το χρώμα μεταδίδεται από το διχρωμικό ιόν, Cr2O7=. Δείγματα χρωστικών στα οποία έχει εφαρμοστεί υδροχλωρικό οξύ δίνουν ένα διάλυμα πράσινου χρώματος χρωμικού χλωριδίου. Τα πυριτικά άλατα, το φωσφορικό άλας του αλουμινίου, το τιτάνιο, το αλουμίνιο και συστα-τικά ζιρκονίου είναι συχνά παρόντα, ώστε να βελτιώσουν τις ιδιότητες της χρωστικής και τα λειτουργικά χαρακτηριστικά, όπως η στερεότητα των χρωμάτων στο φως, η απορρόφηση του λαδιού και η λάμψη.

Παράλληλα, τα χρωμικά άλατα του μολύβδου αντιδρούν με υδρόθειο ή διαλυτά ανόργανα σουλφίδια και γίνονται σκουρότερα εξαιτίας του σχηματισμού μαύρου σουλφιδίου του μολύβδου. Η διαδικασία αυτή πραγματοποιείται πρωτίστως σε υδάτινα μέσα. Έως κάποιο βαθμό, συνδετικά μέσα λαδιού ή ρητίνης προστατεύουν τη χρωστική από τέτοιες επιρροές. Προσδιορίζονται χημικά από αλλαγή σε μαύρο στο σουλφίδιο νατρίου, ενώ στο νιτρικό οξύ το κίτρινο επηρεάζεται ελαφρώς. Σε άλλα οξέα, το κίτρινο μετατρέπεται σε κόκκινο.
Ενδιαφέρον όμως παρουσιάστηκε τα τελευταία χρόνια, σχετικά με τους κινδύνους για την υγεία που μπορεί να προκαλούν τα χρωμικά άλατα. Μέχρι τώρα δεν φαίνεται να υπάρχει ιδιαίτερος λόγος ανησυχίας στην περίπτωση χρήσης της χρωστικής αυτής σε μικρές ποσότητες σε μπογιές, όμως η έκθεση σε μεγάλες συγκεντρώσεις υδατοδιαλυτών χρωμικών αλάτων σε βιομηχανικές εγκαταστάσεις, είναι γνωστό εδώ και δεκαετίες ότι προκαλεί σοβαρές σωματικές κακώσεις στις αναπνευστικές κοιλότητες και προκαλεί τελικά, καρκίνο. Εξαιτίας της πολύ μικρής διαλυτότητας που παρουσιάζει στα υγρά του σώματος, η χρήση του χρωμικού μολύβδου στα χρώματα δεν αποτελεί κίνδυνο. Βέβαια, η κατάποση και η εκτεταμένη εισπνοή της σκόνης της χρωστικής πρέπει να αποφεύγεται.

6.6.0 ΠΗΓΕΣ ΤΟΥ ΧΡΩΜΑΤΟΣ

Τα χρώματα χρωμίου ήταν σε χρήση από το 1816 αλλά σε περιορισμένη βάση. Όπως έχει προαναφερθεί, βασική προϋπόθεση για την αύξηση στη χρήση των συστατικών του χρωμίου στην τέχνη και στις βιομηχανίες, ήταν η διαθεσιμότητα σε χρωμικό ορυκτό, εν ονόματι, χρωμίτη (FeO.Cr2O3), για το οποίο υπήρχαν αναφορές στην περιοχή Var, της Γαλλίας, από το 1818 έως το 1829. Τη χρονική περίοδο 1828 – 1882, το Wood Mine στην περιοχή Lancaster County, στην Πενσυλβάνια, εφοδίαζε το μεγαλύτερο μέρος των αναγκών του κόσμου και σημαντική ποσότητα της χρωστικής παράγονταν στα Baltimore Chrome Works, όμως έως το 1902 η συγκεκριμένη πηγή ορυκτού πλούτου είχε πλέον εξαντληθεί. 
Βάσει καταγραφών του Schiek το 1979, κατά τη διάρκεια της δεκαετίας 1970, οι Αμερικανοί παραγωγοί κίτρινων του χρωμίου ήταν οι American Cyanamid, DuPont, Hercules (τώρα Ciba – Geigy), Harshaw, Mineral Pigments και Reichhold.

6.7.0 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ

Το χρώμα του κίτρινου του χρωμίου εξαρτάται από τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ τριών παραγόντων: της χημικής σύστασης, της κρυσταλλικής δομής και του μεγέθους ή του σχήματος των σωματιδίων.

Οι διαδικασίες παρασκευής του κίτρινου του χρωμίου, έχουν παραμείνει οι ίδιες με το πέρας των χρόνων. Συνεπώς, διαλύματα χρωμικού ή διχρωμικού άλατος αναμιγνύονται με ουδέτερα διαλύματα ή με αιωρήματα αδιάλυτων αλάτων μολύβδου (οξικό άλας, νιτρικό άλας, χλωρικό άλας κλπ.), τα οποία προέρχονται συχνά από μονοξείδιο του μολύβδου. Η διάλυση αυτή πραγματο-ποιείται μέσα σε παραδοσιακά ξύλινα δοχεία καθίζησης, τα οποία έχουν βρύσες στα πλάγια για να επιτρέπεται η αποστράγγιση του ανώτατου υγρού, καθώς η χρωστική ηρεμεί. Οι στοιχειομετρικές σχέσεις ρυθμίζονται κατά τη διαδικασία της καθίζησης, έτσι ώστε να μπορεί να σχηματιστεί είτε καθαρό PbCrO4, είτε ένα στέρεο διάλυμα θειϊκού άλατος του μολύβδου και χρωμικού άλατος αυτού. Τα θειϊκά ιόντα, μπορεί να τα προμηθευτεί κανείς από θειϊκό οξύ, από θειϊκά αλκαλικά μέταλλα ή από θειϊκό άλας του αλουμινίου, το οποίο προστίθεται στο διάλυμα του χρωμικού άλατος. Το θειϊκό άλας του μολύβδου, σε στέρεο διάλυμα με χρωμικό άλας του μολύβδου, δεν είναι απαραίτητο να αντιδράσει ως διαλυ-τική ουσία (αραιωτικό), όμως μπορεί να συνεισφέρει στην ικανότητα διασποράς, με ταυτόχρονη δημιουργία ιζήματος της χρωστικής του λευκού του τιτανίου και θειϊκού άλατος του ασβεστίου, το οποίο πλέον δεν παρασκευάζεται. Το κίτρινο του χρωμίου μπορεί επίσης να αποκτηθεί με άμεση προσθήκη μονοξειδίου του μολύβδου στο χρωμικό άλας με μορφή πάστας.

Ένας σημερινός τρόπος δημιουργίας κίτρινου του χρωμίου απαιτεί νιτρικό άλας μολύβδου (Pb(NO3)2) και χρωμικό άλας καλίου (K2CrO4), σύμφωνα με τον οποίο: 5,1g Pb(NO3)2 και 3g K2CrO4 διαλύονται το καθένα σε 30 ml εξιοντισμένο νερό. Τα δυο διαλύματα ρέονται από κοινού. Το προκύπτον ίζημα φιλτράρεται και ξηραίνεται σε θερμοκρασία δωματίου.

6.8.0 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥ ΚΙΤΡΙΝΟΥ ΤΟΥ ΧΡΩΜΙΟΥ

6.8.1 ΟΠΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ

Σε συνθήκες εξέτασης με μικροσκόπιο, η μορφολογία του κρυστάλλου του κίτρινου του χρωμίου, δεν είναι επαρκώς ευκρινής ούτως ώστε να οδηγήσει σε πρόσφορη διαφοροποίηση των διαφόρων χρωμικών αλάτων. Οι σύγχρονες χρω-στικές συνήθως, αποτελούνται από 1 μικρόμετρο ίσης ποσότητας σωματιδίων και εξαιτίας της λεπτότητας αυτών, η συμπεριφορά του κρυστάλλου δεν είναι πάντοτε άμεσα ορατή με την οπτική μικροσκοπία. Παράλληλα οι τεχνικές παρα-σκευής μπορούν να τροποποιήσουν πρακτικά τη μορφολογία του κρυστάλλου κατά βούληση.

Σε μεγάλη μεγέθυνση είναι δυνατό να γίνουν μικροσκοπικά ορατές, μικρές προσθήκες κίτρινου του χρωμίου σε ώχρα και σε συνθετικά χρώματα οξειδίου του σιδήρου. Στις ίδιες μικροσκοπικές συνθήκες, είναι δυνατό να προσδιοριστεί η διαθλαστικότητα των πολύ λεπτών και υψηλής κατανομής σωματιδίων χρωστικής που συσσωρεύονται στο Βάλσαμο του Καναδά. Επι-πρόσθετα, πράσινες χρωστικές οι οποίες βασίζονται σε αναμίξεις κίτρινων του χρωμίου και πρωσικού μπλε, είναι συνήθως αμέσως εμφανείς κατά τη διαδικασία προκαταρκτικής έρευνας με οπτική μικροσκοπία, με αποτέλεσμα η συμπεριφορά καθεμίας μεμονωμένης χρωστικής απέναντι στα οξέα και στις βάσεις να μπορεί να παρατηρηθεί.
Τέλος, το καθαρό χρωμικό άλας του μολύβδου και οι ποικιλίες που περιλαμβάνουν έως 50% θειϊκό άλας του μολύβδου, κατά κανόνα εμφανίζονται ως ισχυρά διαθλαστικά σωματίδια. Σύμφωνα με μελέτες του Merwin
, «οι δείκτες διάθλασης των κρυστάλλων του crocoite σε λάμπα λιθίου είναι α = 2.29, β = 2.36 και  γ = 2.66 ... Αν και το υλικό είναι πλειοχρωμικό, η αλλαγή στο χρώμα είναι εύκολα ορατή στα λεπτόκοκκα, αλεσμένα σωματίδια της χρωστικής ... Τα χρώματα κυμαίνονται από γκρι έως φωτεινό κίτρινο κάτω από διασταυρωμένες πολικότητες».
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	Φωτ. 6.4,
Raman Spectra για το κίτρινο του χρωμίου, με ασθενείς απορροφήσεις στα 338 cm-1 και 403 cm-1, μέτρια στα 372 cm-1, ισχυρή στα 360 cm-1 και πολύ ισχυρή στα 841 cm-1. Το μήκος κύματος και η δύναμη διέγερσης είναι 632.8 nm και 6 mW αντίστοιχα.




6.8.2 ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ

Ένας απλός έλεγχος ταυτοποίησης χρωμικού άλατος του μολύβδου παρέ-χεται από την πλήρη διάλυσή και τη χρωματική μετατροπή του σε πορτοκαλί και κίτρινο διάλυμα, κατά τη διαδικασία βρασμού με οξύ και βάση και πιο συγκεκριμένα με αραιό υδροχλωρικό οξύ και καυστική σόδα αντίστοιχα. 

Ένας δεύτερος μικροχημικός έλεγχος εμπεριέχει διάλυση του δείγματος με μία σταγόνα διαλύματος υδροξειδίου του καλίου, το οποίο οξινίζεται με νιτρικό οξύ και στο οποίο προστίθεται μια σταγόνα διαλύματος νιτρικού αργύρου. Με παρουσία χρωμικών ιόντων, εμφανίζονται σκούροι κόκκινοι, τρικλινείς, επίπεδοι, ορθογώνιοι, ή σε σχήμα ρόμβου κρύσταλλοι χρωμικού άλατος αργύρου, οι οποίοι τελικά παραμορφώνονται σε εξαγωνικοί.

Ο απλούστερος και πιο ευθύς τρόπος για να αναγνωριστεί ένα συγκε-κριμένο κρυσταλλικό συστατικό είναι η διάθλαση ακτινών, σύμφωνα με την οποία το κίτρινο του χρωμίου δίνει ένα μοναδικό αποτύπωμα με οξείες γραμμές. Βασική προϋπόθεση όμως είναι, ο ερευνητής να αναγνωρίζει την ομοιότητα ενός δεδομένου αποτυπώματος σε σχέση με ένα είτε μονοκλινούς, είτε ορθορομβικού χρωμικού άλατος του μολύβδου. Υπό τέτοιες συνθήκες, η γνώση παρουσίας θειϊκού άλατος, το οποίο είναι συχνά ανιχνεύσιμο και σε ένα φάσμα υπερύθρου, μπορεί να βοηθήσει παρέχοντας έναν πιο λεπτομερή χαρακτηρισμό της χρωστικής.

Καταλήγοντας, η απόδειξη της παρουσίας μιας χρωστικής που περιέχει χρώμιο απαιτεί ένδειξη χρωμίου είτε με τη βοήθεια ενός spot test ή μιας από τις πολυάριθμες εργαστηριακές τεχνικές που καθορίζουν τη στοιχειακή σύσταση. Οι επιλεγόμενες μέθοδοι πρέπει να βασίζονται στο μέγεθος του δείγματος, στην επιθυμητή πληροφορία και στην διαθεσιμότητα του εξοπλισμού. 
Δυσκολίες ωστόσο, στην ταυτοποίηση μιας συγκεκριμένη χρωστικής χρωμικού άλατος προκύπτουν, επειδή το δείγμα μπορεί να περιέχει πολλά διαφορετικά συστατικά εκ των οποίων ορισμένα πιθανών να έχουν κρυσταλ-λοποιηθεί ακολουθώντας διαφορετικές συνήθειες. Η συμβατική φθορίζουσα ακτινοβολία ή η ανάλυση ακτινών ενέργειας διασποράς (energy ​dispersive x – ray analysis) μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην περίπτωση δειγμάτων μεγέθους milligram. Μικρότερα δείγματα μπορούν να αναλυθούν με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο το οποίο είναι εξοπλισμένο με έναν αναλυτή ακτίνων ενέργειας διασποράς, με φασματοσκοπία εκπομπής ή με ανάλυση ενεργοποίησης νετρονίου. 

6.9.0 ΤΕΧΝΗΤΑ ΚΙΤΡΙΝΑ

Αν και το κίτρινο του χρωμίου είναι μια σχετικά ανέξοδη χρωστική, υπήρξαν πιγμέντα τα οποία προέκυπταν από αναμίξεις με πρόσθετες ουσίες. Ένα εξ’ αυτών είναι ένα παλ, πλούσιο κίτρινο το οποίο καθιζάνει σε γύψο ή αμίαντο (fibrous talc) και πιέζεται σε μορφή κύβων ενώ είναι ακόμη νωπό. Ονομάζεται κίτρινο του χρωμίου από τη Baltimore και κατά πάσα πιθανότητα περιείχε θειϊκό άλας του μολύβδου ή θειϊκό άλας του ασβεστίου με τη μορφή πρόσθετης ουσίας. Στις Γερμανικές καλλιτεχνικές τάσεις, η ονομασία cologne yellow, ήταν η αρχική ονομασία που είχε δοθεί στην χρωστική που περιείχε χρωμικό και θειϊκό άλας του μολύβδου.

Τέλος, ένας εμπύρηνος με πυρίτιο τύπος κίτρινου, το οποίο περιέχει περίπου 50% SiO2 κατά βάρος ήταν από τα πρώτα προϊόντα που κυκλοφόρησαν στην αγορά από την National Lead Company το 1963.

6.10.0 ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑΤΑ


Έχουν καταγραφεί αρκετοί πίνακες και ακουαρέλλες στις οποίες έχει γίνει χρήση του κίτρινου του χρωμίου από το 1804 έως και σήμερα. Ονομαστοί καλλιτέχνες όπως οι Arnold Bocklin, James Marshall, August Wolf, Paul Cezanne και Paul Gauguin, έχει αποδειχθεί με φυσικοχημικές μεθόδους και αναλύσεις ότι έχουν κάνει χρήση της χρωστικής στην παλέττα τους. Μερικά χαρακτηριστικά έργα εξ’ αυτών στα οποία υφίσταται το πιγμέντο είναι: Nymph at the Spring (1855) και Villa on the Sea (1864) του Arnold Bocklin, Tartini’s Dream (1868) του James Marshall, Railroad Cutting (Φωτ. 6.5) του Paul Cezanne και The Birth of Christ  (Φωτ. 6.6) του Paul Gauguin.

	
[image: image18.png]



	
[image: image19.png]





 
Παράλληλα, ο Camille Pissarro (1830 – 1903), υπακούοντας συμβουλές του Cezanne για χρήση των τριών βασικών χρωμάτων και των παραγώγων τους, εμπεριείχε στην τυπική του παλέττα το κίτρινο του χρωμίου, αν και δεν το χρησιμοποιούσε σε μίξεις για τη δημιουργία καθαρών δευτεροβάθμιων χρωμάτων.


Το ρομαντικό ύφος του Eugène Delacroix (1798 – 1863) τέλος, επηρεασμένο από την τέχνη του Μπαρόκ, αποτυπωνόταν στα έργα του μέσω της πιο πολυποίκιλης παλέττας, δημιουργημένης από τουλάχιστον είκοσι – πέντε διαφορετικά χρώματα μέσα στα οποία εμπεριέχονταν το ανοιχτό κίτρινο του χρωμίου.  
ΕΠΙΛΟΓΟΣ
Όπως έχει αναφέρει ο Claude Monet
: «Όταν βγαίνεις έξω στο ύπαιθρο για να ζωγραφίσεις, προσπάθησε να ξεχνάς ότι έχεις μπροστά σου ένα δέντρο, ένα σπίτι, έναν αγρό. Να σκέφτεσαι απλώς ότι εδώ υπάρχει ένα μικρό μπλε τετράγωνο, εκεί ένα μακρόστενο κομμάτι ροζ, πιο πέρα μια λωρίδα κίτρινο, και να τα ζωγραφίσεις όπως ακριβώς σου φαίνονται, με το ακριβές χρώμα και σχήμα τους...»
ΣΥΓΚΡΙΤΙΚΟΙ ΠΙΝΑΚΕΣ
Στους παρακάτω πίνακες παρατίθενται συγκριτικά οι ιδιότητες, τα χαρα-κτηριστικά και οι εφαρμογές των χρωστικών που αναλύθηκαν στα παραπάνω κεφάλαια. 
Πίνακας 1.
	Όνομα Χρωστικής
	Χαρακτηριστικά

Σωματιδίων
	Δείκτης 

Διάθλασης
	Απορρόφηση 

Ελαίου

	Ινδικό κίτρινο
	Πρίσματα, Κρύσταλλοι,

Ελάσματα
	1,52 – 1,67
	~ 40 %

	Κίτρινη Ώχρα
	Ακανόνιστα

σφαιροεϊδή
	2,26 – 2,40
	30 – 35 %

	Κίτρινο του Καδμίου
	Λεπτοί κόκκοι

στρογγυλοί
	2,35 – 2,48
	17 – 22 %

	Κίτρινο του Κοβαλτίου
	Λεπτοί κρύσταλλοι

δενδριτικοί
	1,72 – 1,76
	~ 60 %

	Κίτρινο της Νάπολης
	Στρογγυλοί

κόκκοι
	2,01 – 2,28 
	10 – 15 %

	Κίτρινο του Χρωμίου
	Λεπτοί κόκκοι

πρισματικοί
	2,3 – 2,7 
	15 – 27 %


Πίνακας 2.
	Όνομα Χρωστικής
	Τοξικότητα

	Ινδικό κίτρινο
	Μη επικίνδυνο. 

Πρέπει να αντιμετωπιστεί με τα κάποια πρότυπα 
καθαρότητας.

	Κίτρινη Ώχρα
	Σχετικά αβλαβής. Περιστασιακή επαφή αποτελεί 
αμελητέο ρίσκο.

	Κίτρινο του Καδμίου
	Πολύ χαμηλό επίπεδο τοξικότητας. 

Προφυλάξεις είναι απαραίτητες κατά την χρήση.

	Κίτρινο του Κοβαλτίου
	Πολύ χαμηλό επίπεδο τοξικότητας.

Προφυλάξεις είναι απαραίτητες κατά την χρήση. 
Το διαλυτό κοβάλτιο μπορεί να επιφέρει χρόνιες 
τοξικές επιδράσεις.

	Κίτρινο της Νάπολης
	Προσδιορισμένα φυσιολογικά ρίσκο.

Κατάλληλες προφυλάξεις απαραίτητες.

Δηλητηριασμός μολύβδου & αντιμονίου.

	Κίτρινο του Χρωμίου
	Προσδιορισμένα φυσιολογικά ρίσκο.

Κατάλληλες προφυλάξεις απαραίτητες.

Μπορεί να προκαλέσει δηλητηριασμό & καρκίνο 
δέρματος. Διατίθεται σε χαμηλά επίπεδα διάλυσης 
μολύβδου στις βαθύτερες αποχρώσεις. 


Πίνακας 3.
	Όνομα Χρωστικής
	Αδιαφάνεια
	Εφαρμογές

	Ινδικό κίτρινο
	Διαφανές
	Ελαιογραφίες, Υδατογραφίες.

Όταν καίγεται αφήνει άσπρη τέφρα, 

όπως πολλές οργανικές ουσίες.

Διαλύεται σε ανόργανα αραιά οξέα.

	Κίτρινη Ώχρα
	Αδιαφανές
	Σε όλα τα μέσα.

Κοκκινίζει στους 1000C.

Διαλυτό στα οξέα.

	Κίτρινο του Καδμίου
	Αδιαφανές
	Ελαιογραφίες, Υδατογραφίες, Ακρυλικά.

Σε υγρές συνθήκες αποχρωματισμός 

προκύπτει λόγω οξείδωσης του θείου.

Σταθερό στους περισσότερους οργανικούς διαλύτες. Διαλυτό στα οξέα. 

	Κίτρινο του Κοβαλτίου
	Διαφανές
	Ελαιογραφίες, Υδατογραφίες.

Ασταθές στη θερμοκρασία.

Αποσυντίθεται από οξέα & αλκάλια.

	Κίτρινο της Νάπολης
	Αδιαφανές
	Ελαιογραφίες, Fresco, Κεραμικά, Γυαλιά.

Σταθερό σε οργανικούς διαλύτες. 

Αποσυντίθεται από τα οξέα.

	Κίτρινο του Χρωμίου
	Αδιαφανές
	Ελαιογραφίες, Υδατογραφίες.

Μαυρίζει κατά την έκθεση σε 

βιομηχανικές συνθήκες.

Έχει μειωθεί στις μέρες μας η αντίδραση 

του με διοξείδιο του θείου.


	ΟΝΟΜΑ ΧΡΩΣΤΙΚΗΣ


	COLOR INDEX NAME                       

& NUMBER

	Cadmium Yellow
	Pigment Yellow 37 //  
No. 77199

	Chrome Yellow
	Pigment Yellow 34 //  
No. 77600, 77603

	Cobalt Yellow – 
Aureolin 
	Pigment Yellow 40 //  
No. 77357

	Indian Yellow
	Natural Dye No. 75320

	Naple Yellow – 
Lead Antimonate Yellow
	Pigment Yellow 41 //  
No. 77589, 77588 

	Yellow Ochre
	Pigment Yellow 42 //  
No. 77492


Το Color Index Name & Number είναι μια παγκοσμίως διαδεδομένη καταγραφή των φυσικών χαρακτηριστικών των χρωστικών όλων των τύπων. Αυτός ο κατάλογος συνοδεύεται από πενταψήφιους αριθμούς που δίνουν την σύνθεση, τη διατύπωση και άλλες πηγές αναφοράς των πιγμέντων. 
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