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Abstrakt: Prispevok je zamerany na problematiku vyskytu toxickych ldtok na zbierkovych predmetoch,
konkrétne kniznych vizbéch, ktoré mo6zu mat potencidlne negativny vplyv na ludské zdravie. Dévodom
je pritomnost pigmentov s obsahom arzénu. Pre tcel tohto prispevku boli skiimané konkrétne knihy
z fondu Jezuitskej kniznice Univerzitnej kniznice v Bratislave. Analyzy boli vykonané v spoluprici
s Fakultou chemickej a potravindrskej technoldgie Slovenskej technickej univerzity v Bratislave a pri-
tomnost arzénu na knihdch potvrdili. Podnetom pre vznik prispevku bol taktiez prebiehajici Poison
Books Project, ktory vznikol v spoluprdci Winterthur Museum, Garden & Library a University of
Delaware. V texte prispevku st zahrnuté informdcie o historickych pigmentoch obsahujacich arzén,
historické pozadie fondu, metodika prieskumu a jeho vyhodnotenie, moznosti identifikécie potencidlne
toxickych pigmentov, dopady na zdravie a odportcania v stvislosti s bezpe¢nostou a ochranou zdravia
pracovnikov, ktori prichddzaji do kontaktu s takymito objektami.
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nedestruktivne analytické met6dy.

UvoD

Informovanost v stvislosti s ochranou zdravia a dodrziavanim bezpecnosti pri prici je
v oblasti chemicko-technologického prieskumu a reStaurovania zbierkovych predmetov rela-
tivne vysokd. V pripade inych profesii, kde taktiez dochddza k ¢astej manipuldcii s takymito
objektami, sa v$ak ¢asto ststreduje pozornost viac na ochranu samotnych objektov (napriklad
pouzivanim bavlnenych rukavic) nez na bezpe¢nost pracovnikov. Podnetom pre tento prispe-
vok boli informdcie o projekte Poison Books Project,! zameranom predovsetkym na analyzu
farebnych vrstiev vyskytujicich sa v kniznych vizbédch z obdobia 19. storocia. V stvislosti
s podozrenim na pritomnost arzénu na niektorych kniznych vizbdch restaurovanych na pra-
covisku Oddelenia restaurovania dokumentov Univerzitnej kniznice v Bratislave (dalej len
ORD UKB) sme oslovili Fakultu chemickej a potravindrskej technoldgie Slovenskej tech-
nickej univerzity v Bratislave (dalej len FCHPT STU), s ktorou dlhodobo spolupracujeme
najmi v stvislosti s odbornymi praxami $tudentov $tudijného programu Ochrana materidlov
a objektov dedi¢stva. V juli 2024 prebehla analyza niektorych vybranych knih z fondu Jezuit-
skej kniznice, ktorého systematické oSetrenie prebicha uz od roku 2018 aj v rdmci vedec-
ko-vyskumnej ¢innosti ORD UKB.

1 Poison Books Project [online]. c2024 [cit. 2024-08-01]. Dostupné z: https://sites.udel.edu/poisonbook-
project/
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HISTORICKE PIGMENTY A ICH TOXICITA

Poison Books Project je iniciativa Winterthur Museum, Garden & Library a University of
Delaware, ktord sa zameriava na skiimanie potencidlne toxickych pigmentov predovsetkym
na papierovych a textilnych pokryvoch knih z obdobia 19. storodia. V prvej féze spominaného
projektu najcastejsie i8lo o identifikdciu pigmentu nazyvaného smaragdovd zelend (pouzival sa
obchodny nézov Parizska zelend, pretoze smaragdovd zelend bola preddvand aj ako pesticid).?
Dalsie ndzvy st Svinibrodskd zelend, Viedensk4 zelend, Veronese green, Schweinfurt green,
French green, Imperial green, king's green, Mitis green.? Ide o triarsenitan-octan mednaty,
ktory bol velmi casto vyuZzivany na GZitkové predmety v obdobi 19. storoéia, konkrétne
od roku 1814 (pozn.: byva uvddzany aj rok 1808¢) priblizne do konca 19. st.

Scheeleho zelen (arsenitan mednaty), niekedy uvidzand ako Svédska zelen4 alebo Schloss
green je Zltozeleny pigment vyndjdeny v roku 1775. Chemicky je pribuznd Parizskej zelenej
a jej toxicita je porovnatelnd.

Parfzska zelend vSak nie je jediny potencidlne nebezpeény pigment na béze arzénu vyskytu-
juci sa na knihdch a textilny ¢i papierovy pokryv nie je jedind ¢ast knth, ktord méze obsahovat
toxické pigmenty.® Aj z tohto d6vodu autori projektu uvddzaji, ze projekt bude v dalsich
fazach skiimat aj iné typy toxickych pigmentov na bdze arzénu, ale aj ortuti, olova ¢i chrému.”

Medzi dalSie pigmenty obsahujice arzén patri auripigment (sulfid arzenity), nazyvany aj
orpiment ¢i king's yellow,® ktory m4 jasne zltd farbu. Vyroba tohto pigmentu v zdpadnej
Eurdpe zadala uz priblizne v 14. storodi. Jeho vyroba je popisand v rukopise Libro dell’arte
napisané talianskym maliarom Cenninom Cenninim v prvej polovici 15. st.” Samotny sulfid
arzenity sa nerozpudsta vo vode a nie je toxicky, avak produkt degraddcie tohto minerdlu
obsahuje podstatné mnozZstvo arzenitych oxidov, ktoré sa rozpuistaji vo vodnych roztokoch
a sposobuju vysoku toxicitu auripigmentu.

Pigmenty sa nemusia vyskytovat len vo svojej Cistej forme, ale taktiez v inych odderioch zis-
kanych mie$anim. Vergaut je zelend farba, ktord vznikd zmiesanim dvoch dielov auripigmentu

2 TEDONE M., GRAYBURN R. Arsenic and Old Bookcloth: The Safe Handling, Treatment, and Storage of Vic-
torian-Era Cloth Case Bindings. In: Book and Paper Group Annual 39. Washington: American Institute for
Conservation, 2020.s. 108-113.

3 Emerald green — ColourLex [online]. c2024 [cit. 2024-08-30]. Dostupné z: https://colourlex.com/project/
emerald-green/

4 VERMEULEN, M.; WEBB, S. M.; RUSSICK, S.; MCGEACHY, A.C.; MURATORE, K.; WALTON, M.S. Identification,
transformations and mobility of hazardous arsenic-based pigments on 19th century bookbindings in acce-
ssible library collections. In: Journal of Hazardous Materials. Vol. 454, 2023. [online]. c2024 [cit. 2024-08-05].
Dostupné z https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2023.131453

5 BURMESTER, A. Artists’ Pigments. A Handbook of Their History and Characteristics, Volume 3 by Elisabeth
West FitzHugh. In: Studies in Conservation. 45, 2000. s. 68-71. [online]. c2024 [cit. 2024-08-06]. Dostupné
z https://www.nga.gov/content/dam/ngaweb/research/publications/pdfs/artists-pigments-vol3.pdf

6 V ramci Studentského projektu Conservation and handling of library collections containing arsenic
na TH Koln - University of Applied Sciences z roku 2021 boli skimané pritomnost a moznosti konsolida-
cie pigmentov na oriezkach knih [online]. c2024 [cit. 2024-08-05]. Dostupné z https://www.th-koeln.de/
en/cultural-sciences/cics---student-project---conservation-and-handling-of-library-collections-contai-
ning-arsenic_89433.php

7 VERMEULEN, M. odk. 4

8 BURMESTER, A. odk. 5

9 GRUNDMANN, G.; IVLEVA, N.; RICHTER, M.; STEGE, H.; HAISCH, C. The rediscovery of sublimed arse-
nic sulphide pigments in painting and polychromy: applications of Raman microspectroscopy. In: The
National Gallery Technical Bulletin 30th Anniversary Conference. Londyn, 2010. s. 269-276 [online]. c2024
[cit. 2024-08-05]. Dostupné z https://www.researchgate.net/publication/263445121_The_rediscovery_
of_sublimed_arsenic_sulphide_pigments_in_painting_and_polychromy_applications_of_Raman_
microspectroscopy

10 SIRILLOVA, Z. Degradace pigmentii na bdzi arsenu v prostredi ndstennych maleb. Bakalaiska prace, vedouci
Mgr. Eva Pospisilova. Brno: Masarykova Univerzita, Prirodovédecka fakulta, Ustav chemie, 2018, s. 12.
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a jedného dielu indiga (inde sa uvddza aj zmes auripigmentu s azurom ¢&i okru s indigom
alebo zelenou).!! Zmienka o nej sa taktiez nachddza v spominanom rukopise Libro dell'arte,
kde autor varuje, ze po zmiesani s vodou vznikd plyn arzin a kyselina trihydrogenarseni¢n4,
ktoré st zodpovedné za vicsiu toxicitu (riziko predstavuje najmi vdychovanie). '

Realgdr (tetrasulfid tetraarzénu), nazyvany aj orange orpiment, md jasne ¢ervenu alebo
pomarancovu farbu. Rovnako ako auripigment je realgdr prirodzene sa vyskytujici mineral.
Je toxicky a karcinogénny. '3

FOND JEZUITSKE]J KNIZNICE

Fond Jezuitskej kniznice sa do UKB dostal v roku 1915 a obsahoval 6 894 zvizkov vyda-
nych v rokoch 1485 az 1892 (403 titulov bolo bez vrolenia), z nich 1 136 zvizkov bolo
vydanych v 16. storoéi. Ide o vyznamnu stcast historickych fondov UKB, vzhladom na svoj
povod v knizniciach jezuitskych kolégii a Trnavskej univerzity od 16. storoéia az do roku
1777.'* ReStaurovanie tohto fondu prebiehalo od zalozenia konzervétorského a reftaurdtor-
ského laboratéria UKB v 60. rokoch 20. storocia, av§ak nie systematicky.” Boli vybrané
jednotlivé, v tej dobe pravdepodobne najviac poskodené objekty, ktoré boli v rdimci dobo-
vych kritérif opravované. V stiéasnosti prebieha systematické osetrenie ¢asti fondu datovanej
do 17.-18. storocia. Ide prevazne o celoustiové a celopergamenové vizby, v menSom rozsahu
sa vyskytujt taktiez vizby celopapierové (tzv. provizérna vizba).'e

Pri prieskume fyzického stavu po prevzati ¢asti fondu na reStaurovanie nds zaujalo 8 takmer
identickych (liSia sa hribkou knizného bloku) celopergamenovych vizieb s pokryvom zele-
nej farby, ktory sa na predo$lych reStaurovanych knihdch nenachddzal. Ide o jednotlivé
diely encyklopédie s titulom Magnum Theatrum Vitae Humanae, Hoc Est Rerum Divinarum
Humanarumque Syntagma Catholicum, Philosophicum, Historicum, Dogmaticum. .. vytlatené
v roku 1631 v Koline nad Rynom."

Na zdklade informdcii z ¢ldnkov venovanych projektu Poison Books Project, ale predo-
vSetkym pri porovnani ich fotodokumentécie, resp. farebnosti skimanych objektov s odtie-
fiom zelenej na nasich objektoch, sme ziskali podozrenie, ze by farba mohla obsahovat arzén.
Po konzultdcii boli kolegami z FCHPT STU na pracovisku ORD UKB vykonané na 6 kni-
hdch merania XRF spektrometrom.

11 NOVAK, A. (ed.). Traktdty a receptdre: vytvarné techniky stiedovéku, renesance a baroka. Praha: Filosofia,
2020, s.19.

12 DELBEY, T, HOLCK, J. P; JARGENSEN, B.; ALVIS, A.; HAIGHT SMITH, V.; KAVICG, G. M.; HARMON, K. A.; DORCH,
B. F,; RASMUSSEN, K. L. Poisonous books: analyses of four sixteenth and seventeenth century book bin-
dings covered with arsenic rich green paint. In: Heritage Science 7, 2019. [online]. c2024 [cit. 2024-08-05].
Dostupné z https://www.researchgate.net/publication/337088412_Poisonous_books_analyses_of_four_
sixteenth_and_seventeenth_century_book_bindings_covered_with_arsenic_rich_green_paint

13 SIRILLOVA, Z. odk. 10, 5. 13.

14 ECKER, J. Dejiny Univerzitnej kniznice v Bratislave 1919-1985. Bratislava: Univerzitnd kniznica v Bratislave
1994, s. 86.

15 MATUSOVA, P. 60 rokov Oddelenia restaurovania dokumentov v Univerzitnej kniznici v Bratislave - od kni-
hérskej dielne po odborné restauratorské pracovisko. In: Sbornik referati — XVII. Semindr restaurdtord a his-
torikt. Praha: Narodni archiv, 2023, s. 41.

16 Encyklopedie knihy [online]. c2024 [cit. 2024-08-01]. Dostupné z https://www.encyklopedieknihy.cz/
index.php?title=Provizorni_vazba

17 BEYERLINCK, L. Magnum theatrum vitae humanae, hoc est, Rerum divinarum humanarumque syntagma
catholicum, philosophicum, historicum, et dogmaticum: nunc primum ad normam polyantheae cuiusdam
universalis, iuxta alphabeti seriem in tomos VIlI. per libros XX. dispositum ...auctore Laurentio Beyer-
linck. Coloniae Agrippinae: Sumptibus Antonii et Arnoldi Hieratorum fratrum, 1631. 8 zv.
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EXPERIMENTALNA CAST

Vsetkych 8 skiimanych knih malo rovnakd signatiru 17.AB.311, a z tohto dévodu st
oznacené aj pismenami abecedy (A—H). Na meranie bol pouzity ruény spektrometer X-ray
Fluorescence Spectrometry (XRF) od Skyray Instruments. V ¢ase merania ruénym XRF
spektrometrom sa na ORD nachddzali iba knihy 17.AB.311 C — H. Na kazdej z tychto
knih boli vykonané merania na troch miestach, a to na pokryve prednej dosky, na chrbte
a na oriezke danej knihy. Okrem toho boli odobraté vzorky z pokryvu dosick knihy
17.AB.311 — B a z poryvu chrbta a dosiek knihy 17.AB.311 — G, z dévodu podrobnejsicho
skdmania obsahu arzénu, pripadne inych prvkov, ktoré neskér prebichalo na pracovisku
FCHPT STU.

Réntgenovd fluorescenénd spekeroskopia (XRF) predstavuje reprezentativny vysledok
pritomnych prvkov v mieste merania. Meranie sa uskuto¢nilo pomocou prenosného XRF
pristroja od firmy Skyray Instruments s po¢tom skenov 30 v ,,solid mode® a aj pomocou sto-
lového pristroja Thermo Scientific™ ARL QUANT X EDXRF Analyser. Pouzité boli vsetky
dostupné filtre a merania prebichali vo vdkuu. Meranie vykonali Eva Guzikiewiczovd, Petra
Urbanov4, Alexandra Mruskovi¢ovd, Simona Klempovd a Katarina Ku¢ikovd. Vysledky inter-
pretovali Katarina Kucikovd a Simona Klempovd.

Na vSetkych analyzovanych knihdch sa potvrdila pritomnost arzénu pomocou prenos-
ného XRF pristroja. Pri analyze odobratych vzorieck pomocou stolového pristroja sa arzén
nepodarilo identifikovat vo vzorke oznadenej ako ,,2% ktord bola odobratd z obalu knihy
17.AB.311 — G. Mdze to byt spdsobené miestom merania na vzorke, ktoré je velmi malé,
a tym pddom sa v danom mieste arzén neidentifikoval. Identifikdcia konkrétnych pigmentov
bude predmetom dalsicho skimania.

IDENTIFIKACIA POTENCIALNE TOXICKYCH PIGMENTOV

Rozsah potencidlne nebezpeénych knih v knizniciach méze byt znalny. Pre predstavu
Northwestern Univeristy Libraries uvddzajt, Ze zo svojich 439 000 knih z 19. storocia majt
asi 10 % zelenych knih (43 900 ks), z ktorych je asi u 80 % (35 120ks) predpoklad, ze mdzu
predstavovat nejakd formu nebezpedenstva pre zdravie, napr. vzhladom na pritomnost olova,
chrému alebo arzénu. Délezité je taktiez dodat, ze dlhodobym skladovanim medzi inymi
knihami pravdepodobne taktiez dochddza k vzdjomnej kontamindcii. '®

Identifikdcia bez laboratérneho vybavenia méze byt komplikovand. V rdmci vyskumu
projektu Poison Books Project vznikla kniznd zdlozka, ktord méze pomoéct pri identdifikdcii
potencidlne arzénovych textilnych pokryvov na knihdch.' K projektu sa postupne pripdjaja
dalsie inStiticie, ¢im prispievaju k vzniku databdzy, ktord obsahuje informicie aj o star$ich
knih4ch.?

Medzi dalS$ie moznosti identifikdcie patria uz spominané nede$truktivne analyzy ako
rontgenovd fluorescenénd analyza, Ramanova spektroskopia ¢ FTIR spektroskopia. Tieto
analytické metédy méozu okrem identifikdcie pigmentu zabezpedit aj identifikdciu rozsahu
degraddcie (oxid4cie), resp. stupria toxicity.?!

18 VERMEULEN, M. odk. 4.

19 Je mozné poziadat o zaslanie zalozky na odkaze: https://sites.udel.edu/poisonbookproject/request-a-
-bookmark/

20 Arsenical books database. [online]. c2024 [cit. 2024-08-05]. Dostupné z https://sites.udel.edu/poison-
bookproject/arsenical-books-database/

21 DELBEY,T. odk. 12.
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Existujd aj testovacie bali¢ky, napr. The MQuandt™ arsenic test kit, fungujici na bize
zmeny farebnosti testovacich prizkov, kde je potrebné odobrat vzorku alebo ster na testova-
nie vodného vyluhu.? Poméckou pre zmapovanie rozsahu uvoltiovania farebnej vrstvy moze

byt aj jednoduchy test nabalovanim na vatovy tampén, ktory imituje bezné zaobchddzanie
s knihou.?

DOPADY NA ZDRAVIE

Vzhladom nato, Ze vldkna textilnych pokryvov knih alebo iné materidly na kniznych vizbich
neboli parizskou zelenou priamo farbené, ale farba bola dodato¢ne povrchovo nandsand, si
tieto farebné vrstvy relativne ndchylné na mechanické odieranie. Ned4 sa z urcitostou pove-
dat, aky rozsah kontaktu s takymito knihami bude mat negativne dopady na zdravie, preto
je dolezité vyhybat sa priamemu kontaktu s kozou, vdychovaniu alebo konzumdcii tychto
farieb.?* Zarovei je vSak potrebné dodat, Ze nato, aby sa toxicita prejavila na kozi kontaktom,
by kontakt s knihami musel byt dlhodoby a opakovany. Riziko predstavuje najmi potencidlny
transfer do ust, nosa alebo o¢f prostrednictvom kontaminovanych rik.

Odborn4 literattira opisuje najmi dopady arzénu, ktory sa do ludského tela dostdva formou
stravy a pitnej vody. Svetovd zdravotnicka organizdcia uvddza ako bezprostredné priznaky
akuiitnej otravy vracanie, bolest brucha a hnatku. Nasleduju necitlivost a brnenie konéatin,
svalové kfée a v extrémnych pripadoch smrt. Medzi prvé priznaky dlhodobého vystavenia
vysokym hladindm anorganického arzénu patria zmeny na kozi, ako si zmeny pigmentd-
cie, kozné lézie a tvrdé skvrny na dlaniach a chodidlich (hyperkeratdza). Tieto zmeny sa
vyskytujii po expozicii trvajicej minimélne priblizne pit rokov a mézu byt prekurzorom
rakoviny koze. Okrem rakoviny koze moéze dlhodobé vystavenie arzénu spdsobit aj rakovinu
mocového mechira a plic. Medzi dalsie nepriaznivé ti¢inky na zdravie, ktoré mézu stvisiet
s dlhodobym pozivanim anorganického arzénu, patria vyvojové vady a celkovy negativny
dopad na tehotenstvo a zdravie deti, cukrovka, plicne choroby a kardiovaskuldrne choroby
(najmi infarkt myokardu).?

OPATRENIA V SUVISLOSTI SO ZABEZPECENIM OCHRANY ZDRAVIA

Autori projektu Poison Books Project z Winterthur Library navrhli nasledovné opatrenia:*

— Zabrinit cirkuldcii knih, resp. zamedzit pozi¢iavaniu mimo priestory kniZnice.

— Ak je to mozné, vykonat digitalizdciu a poskytovat pouzivatelom digitdlnu kdpiu.

— Pre bidatelov, ktori majt zdujem si prezriet origindl, je potrebné zabezpe(it priestor v kniz-
nici a zaskoleného pracovnika.

— Pracovnici kniznice musia byt zaskoleni v oblasti manipuldcie s takymito knihami.

— Miesto uloZenia takychto knih musi byt oznacené varovanim.

— Osoby v kontakte s arzénovymi knihami musia poc¢as manipuldcie nosit nitrilové rukavice
a riisko, musia sa vyhybat dotykaniu sa tvdre, nesmt konzumovat jedlo ani pitie a fajéit bez
toho, Ze by si dékladne umyli ruky.

22 Conservation and handling of library collections containing arsenic. [online]. c2024 [cit. 2024-08-05].
Dostupné z https://www.th-koeln.de/en/cultural-sciences/cics---student-project---conservation-and-
-handling-of-library-collections-containing-arsenic_89433.php

23 TEDONE M. odk. 2.
24 TEDONE M. odk. 2.

25 World Health Organization - Arsenic [online]. c2024 [cit. 2024-08-06]. Dostupné z https://www.who.int/
news-room/fact-sheets/detail/arsenic
26 TEDONE M. odk. 2.
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— Knihy musia byt ukladané na pevné umyvatelné podlozky, ktoré budii nésledne pretreté
jednorazovou vlh¢enou handrickou.

— Pri kontakte s vlhkostou (napr. v procese restaurovania) hrozi uvolnovanie vysoko toxic-
kého plynu arzinu, kedy je potrebné pracovat v digestore.

Pre zniZenie rizika odierania pigmentu je vhodné na knihy umiestnit priehladné ochranné

kosielky?” alebo iny priehladny plastovy obal.

ZAVER

V rdmci doterajsicho skimania bola potvrdend pritomnost arzénu pri vietkych 8 testova-
nych knih z fondu UKB. Existuje predpoklad, ze mnozstvo toxickych knth, obsahujicich
pigmenty na bdze arzénu ¢i inych nebezpeénych prvkov je ovela vyssie. V dalSej fize projekeu
sa preto budeme zameriavat na podrobnejsiu identifikdciu pigmentov v spoluprici s FCHPT
STU, moznosti identifikdcie v rdmci nasej reStaurdtorskej praxe na ORD UKB a vzdel4vanie
pracovnikov UKB formou internych predndsok.

27 Napr. z polyesterovej félie Melinex®.
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OCCURRENCE OF ARSENIC IN PARTS OF BOOK BINDINGS FROM
THE FUND OF THE JESUIT LIBRARY IN THE COLLECTIONS OF
THE UNIVERSITY LIBRARY IN BRATISLAVA

Summary: This contribution is focused on the issue of the occurrence of toxic substances in collection
objects, namely book bindings, which can potentially have a negative impact on human health. The
reason is the presence of pigments containing arsenic. For the purpose of this contribution, specific
books from the collection of the Jesuit Library of the University Library in Bratislava were examined.
The analyses were carried out in cooperation with the Faculty of Chemical and Food Technology of the
Slovak Technical University in Bratislava and the presence of arsenic on the books was confirmed. The
impetus for the contribution was also the ongoing Poison Books Project, which was created in coopera-
tion with the Winterthur Museum, Garden & Library, and the University of Delaware. The text of the
contribution includes information on historical pigments containing arsenic, the historical background
of the fund, the research methodology and its evaluation, the possibilities of identifying potentially
toxic pigments, health impacts, and recommendations regarding the safety and health protection of
workers having contact with such objects.

Key words: Arsenic, book binding, Jesuit library, parchment, University Library in Bratislava, nonde-
structive analytical methods.
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Obr. & 1: Knibha 17.AB.311 —C

Obr. & 2: Meranie pomocou XRF spektrometra
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