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The paper deals with an original study on the identification of chemical nature of some binders from ancient
easel-painting on wooden or textile support from private and public collections. The research establishes
the conservation state of binders from the polychrome layers, using the gas-chromatographic techniques
assisted by pyrolisis, with or without silylation. Natural binders were used as standards: egg, casein and
animal glue, usually reported in the ancient painting techniques. The gas-chromatographic results allowed
the establishment of the ageing rate of binders, an important archaeometric characteristics for the
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Natura, modul de dispunere ©i starea de conservare a
materialelor din straturile policrome ale picturilor vechi de
%evalet oferd informapii prepioase, care permit
autentificarea acestora [1-5].

Se %tie c&, In expertizele de autentificare a operelor de
artd sunt luate in studiu o serie de atribute, care sunt
clasificate in doua grupe mari [6-9]:

- sistemul diferenpiat ,originar - original”, care
evidenpiazd elementele de ,,originar” (primordialul) ©i cele
de ,original” (amprenta timpului/stratificarea istoricd);

- sistemul serial ,,cauzal - deschis”, care define®te
atributele legate de: conceppie/autor/°coala/areal
geografic; material/tehnica artisticd/tehnologie de punere
in operd; ambientul punerii in operd/ambientul utilizarii/
itinerarii/transferuri; patina timpului/amprenta de utilizare/
uzura/intervenpii de falsificare/intervenpii de prezervare
activa °i restaurare.

Obiectivele expertizei de autentificare, in funcpie de
scop, pot solicita analiza unui singur atribut sau a mai
multora, care sd demonstreze daca lucrarea de artd este
originard sau nu, daca aparpine unui anumit autor, °coli
sau areal geografic, daca au fost intervenpii anterioare sau
ulterioare punerii in operd, daca starea de conservare a
operei (inclusiv calitatea patinei °i a verniurilor) permite
clasarea, etalarea, respectiv transferul sau vanzarea, °i nu
in ultimul rand, sa se evidenpieze elementele °i functiile
patrimoniale [6-10].

Complexitatea metodelor °i a tehnicilor de analiza
utilizate in rezolvarea obiectivelor unei expertize de
autentificare este in funcpie de valoarea operei respective
(stabilitd prin cota de bursd sau de catalog, folosind
sistemul criterial de evaluare, prin grile cu cifre de impact,
specifice fiecdrui tip de opera) °i Intotdeauna existand
tendinpa de a selecta cele mai eficiente metode °i in numar
cat mai redus. In prezent, se apeleaza la sistemul de
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coroborare sau coasistare intre metode din tehnici diferite,
ca de exemplu analizele colorimetrice, microchimice,
micro-FT-IR, micro-Raman sau SEM-EDX pe structuri
stratigrafice in secpiuni transversale, care pot cuprinde toate
elementele componente: suportul, straturile de preparapie
sau preparaia, stratul policrom, pelicula de protecpie sau
verniul i patina de vechime [7, 8, 11].

In afara de acestea, analiza prin gaz-cromatografia
produCilor obpinupi prin piroliza (PY-GC) a devenit in ultimul
timp una dintre tehnicile de investigare °tiinpifica frecvent
aplicata in domeniul conservarii °i valorificarii operelor de
artd, deoarece simplificd manopera, reduce la minim
proba de material pictural °i permite sa se aplice ©i la lian)i
insolubili, fara extracii preliminare.

In domeniul artei °i arheologiei primele Tncercéri de
autentificare au fost efectuate dupa 1988 de Shendrinsky ©i
colaboratorii [12-14], ins&, implicarea cu succes a acestei
tehnici in acest domeniu s-a facut dupa anul 1995, cand
Barattini [15] a identificat in pirogramele probelor,
prelevate de la presupuse opere de Vermeers °i De
Mooghs, fenoli ©i diveri dimetilfenoli, care sunt produ©i
tipici de piroliza a ré®inilor fenol-formaldehidice,
demonstrand astfel, ca respectivele tablouri sunt falsuri,
intrucat ace®tia au pictat cu trei sute de ani Tnainte de
utilizarea acestor raini sintetice. Acesta fiind primul caz
de implicare cu succes a tehnicii gaz-cromatografice in
depistarea unui tablou fals, cu toate ca inca din anul 1982
De Witte ©i Terfve [16] prin cuplarea PY-GC cu spectro-
metria de masd a incercat sa identifice falsuri prin
determinarea raCinilor sintetice °i a aditivilor noi din
materialele picturale ale diferitelor tablouri, fara rezultate
deosebite.

Aplicarea tehnicii PY-GC a fost destul de limitata in
domeniul picturilor din cauza complexitahii compozipionale
a materialelor °i a dimensiunilor foarte mici ale probei de
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analizat (impuse de normele conservérii operelor de arta,
conform cérora prelevarea trebuie sé fie neinvazivd). Mai
mult, absenpa unei ,,biblioteci cu materiale de referinpad”
pentru identificarea numarului mare de lianpi din
materialele picturale (ca, de exemplu, lianpi degradapi sau
filme imbatranite din uleiuri/lipide, protide, glucide, r&Cini,
ca atare sau in amestecuri, sub form& de dispersii
coloidale, emulsii, geluri etc.) a fost un alt factor care a
limitat astfel de studii comparative in vederea stabilirii
naturii °i compozipiei materialelor picturale vechi,
tradipionale.

Cuplarea gaz-cromatografiei cu spectrometria de masa
s-a dovedit utild in analiza lianpilor organici, deoarece
spectrometria permite analiza diver®ilor componen)i
chimici, in baza spectrelor lor de masa, in timp ce gaz-
cromatografia permite separarea componenpilor din
amestecurile lor complexe.

Lucrarea de fapd reprezinta nota |, dintr-o serie, care are
n atenpie analiza materialelor picturale ale unor tablouri
vechi pe suport textil °i lemn, din diverse colecpii din
Romania ©i ltalia, Tn scopul stabilirii autenticitapii ©i
determindrii evoluiei stérii lor de conservare dupéd punerea
in operd sau achizipie, utilizand tehnica pirolizei gaz-
cromatografice prin sililare, coasistatd de tehnica
spectrometriei de masa, avand ca element de originalitate
determinarea in picturile analizate a unor componenpi
specifici (ca atare sau rezultapi din procesele de
imbatranire naturald), care se regasesc in markerii luabi
ca etalon.

Partea experimentald
Prelucrarea probelor pentru analiz

Pentru a obpine o fragmentare buna, conform [10], in
timpul pirolizei, proba prelevatd se disperseaza intr-o
pulbere inert& °i rezistenta la ®ocuri termice. In acest scop,
s-a folosit pulbere fina de alumina (Al,Q,) - calcinata la
temperatura ridicata (la 1200°C, timp de 4 h). Fiecare tip
de liant organic (probe standard sau de referinpd) supus
analizei a fost amestecat cu o cantitate de alumina in
proporpie de 1:10 (1 parte de liant ©i 10 parpi de aluming).
Alumina este un material refractar °i amfoter, care nu
influenpeaza fragmentarea piroliticd a moleculelor
organice, fiind un suport potrivit pentru a obpine o pirolizd
omogena a probei.

Mostrele de strat pictural standard (amestecul liant-
pigment) au fost pregdtite la Opificio delle Pietre Dure
(Florenpa, ltalia), iar hexametilsilazanul (HMDS) a fost
furnizat de firma Aldrich.

Probele (0.5 mg), conpinand liantul de analizat, au fost
rdzuite de pe suport, divizate ©i apoi introduse Tntr-o nacela
cilindrica de cuarp °i fixate intre doud straturi de lané de
cuarp, peste care s-au adaugat, inainte de pirolizare, 5 ml
hexametildisilazan (HDMS) 99%. Proba a fost cantérita
fnainte de introducerea in naceld, avand grija sa nu se
dep&Ceascd cantitatea de 1-1,5 mg.

Dipeptida Ala-Pro °i aminoazii Gly, Pro, Leu, Val au fost
furnizapi de firma Aldrich. Cantitahi de 0,01 mg de dipeptida
% amestec 1:1 de céte doi aminoacizi au fost pirolizate in
acelea®i condipii ca i lianpii analizapi.

Probele reale de picturd, prelevate de la tablouri sau
icoane din colechii particulare sau de stat din Romania ©i
Italia au fost supuse pirolizei in stare solida, fara prelucrare
prealabild, cu sau fard injectare de agent sililant,
cantérindu-se iniial pentru a nu se depd®i cantitatea de 1-
1,5 mg de probd supusa analizei.

Pentru analiza probelor standard de lianpi i a celor de
picturd, s-a utilizat un pirolizator CDS® Pyroprobe 1000,
cu sonda din fir de platina in forma de spirald, ce conpine
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0 nacela cilindrica de cuar), conectatd la un injector tip
1077 al unui gaz-cromatograf Varian Star 3400, cuplat cu
un spectrometru de masa, cu captura ionicd Varian Saturn
Il.

Coloana cromatografica utilizatd este de tip Supelco®
SPB5 (95% difenil, 5% dimetil silicon), cu o lungime de 30
m, diametrul intern de 0,25 mm ©i grosimea fazei stapionare
de 0,25mm. Temperatura coloanei a fost menpinutd 2 min.
la 50°C, apoi a fost maritd, cu un gradient termic de 5°C/
min, 1a310°C °i menpinuta 5 min. Ca eluent s-a utilizat heliul.

Temperaturile injectorului (,,splitless injector™) °i a
interfepei Py/GC (,,split mode™) au fost menpinute la 250°C,
respectiv 150°C.

Piroliza s-a realizat la 600°C, timp de 10 s.

Spectrele de masa au fost inregistrate la 1scan-s?, la un
impact al unui fascicol de electroni de 70 eV, rata scanarii
variind de la 45 la 300 m/z.

Condipiile de lucru au fost menpinute constante in
timpul analizelor.

Fragmentele de piroliza °i produsele de sililare au fost
identificate Tn baza spectrelor de mas4, utilizand biblioteca
de date NIST92 din cadrul Laboratorului &tiinpific al Opificio
delle Pietre Dure, din Florenpa °i s-a efectuat compararea
cu spectrele obpinute prin piroliza cu sililare a
aminoacizilor, luafi ca etalon. Datele privind comportarea
termicd a aminoacizilor in prezenpa agentului sililant sunt
obpinute in baza unor cercetari recente [10].

5] o
Fig. 1. Schema de funcpionare a sistemului PY-GC/MS

In figura 1 este reprezentata schema sistemului PY-GC/
MS.

Probele standard ale celor trei tipuri de lianpi naturali:
proteinapi din ou, cazeinat din lapte degresat °i clei animal,
folosipi la picturile vechi au fost notate: IRA-1/76, IRB-1/76,
IRC-1/76, iar cele de material pictural: PY-Sil1, PY-Sil2 ©i
PY-Sil3, pentru pirogramele cu sililare % PY1, PY2 %i PY3,
pentru cele fara sililare.

Rezultate ©i discupii

Menpindnd condipii constante de piroliza °i un flux
continuu de eluent la o valoare optim&, Tmpreund cu
alegerea justd a tipului de program pentru temperatura
coloanei, se poate ajunge la o buné separare a produselor
de piroliza ©i la obpinerea picurilor specifice, atat pentru
»markerii” de identificare, cat °i pentru probele analizate.

In tabelul 1 se prezintd compozipia procentuald in
aminoacizii esenpiali a lianpilor naturali utilizapi la punerea
in operd a picturilor vechi, obpinuta prin analiza gaz-
cromatografica. Datele din acest tabel permit identificarea
~markerilor” specifici produselor de piroliza i derivatizare
a materialelor picturale luate in studiu.

Din tabelul 1 rezultd ca, de exemplu, hidroxiprolina este
un aminoacid specific pentru cleiurile animale (gelatine
°j colagen), in timp ce triptofanul exista in ou °i cazeina.
Oul este bogat in acid glutamic, care se regase®te in
procente ridicate i in alpi lianpi. Acidul aspartic il regasim
in procente mai ridicate in albu®ul °i gélbenu®ul de ou.
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Tabelul 1
COMPOZIPIA PROCENTUALA TN AMINOACIZI (AA) A LIANPILOR PROTEICI DIN MATERIALELE PICTURALE

Aminoacidul Gelatini Colagen Albusg Gilbenus Cazeinii
Glicina (Gly) 24,7 26,6 3.6 35 1,7
Alanina (Ala) 10,1 10,3 6,3 5,6 2,7
Valina (Val) AA neutri 2,2 2,5 8,3 6,4 7,2
Leucina (Leu) 3,7 3,7 10,3 9,2 9,0
Izoleucina (Iso) 1,2 1,9 6,2 5,1 6,0
Prolina (Pro) AA cu 13,0 14,4 4.5 4,5 13,2
Hidroxiprolina (Hpr) |  Erupar 74 12,8 0,0 0,0 0,0
iminice ’ ’
Tirosina (Tyr) .. 0,0 1,0 1,4 2,8 5
Fenil-alanina (Phe) | A 2romatici 1.6 23 52 3.9 sf
Serina (Ser) AA cu grupiri 4,0 4,3 5,8 9,1 4,0
Treonina (Thr) hidroxilice 2.2 2,3 3,7 5,6 2,7
Metionina (Met) 1,4 0,9 1,2 2,3 2,3
Cistina (Cys) AA cu sulf 0,0 0,0 1,9 1,9 0,0
Arginina (Arg) 8,2 82 5,8 5,5 4,0
Histidina (His) AA cu 1,5 0,7 2.4 24 3,6
Lisina (Lys) caracter 4,1 4,0 8,0 5,7 6,7
Hidroxilisina (Hlys) bazic - 1,2 - - -
Triptofan (Try) 0,0 0,0 1,2-2,7 - 0,6-1,4
Acid aspartic (Asp) AA cu 5,0 6,9 10,5 11,5 6,1
Acid glutamic (Glu) | caracter acid 9,7 11,2 13,9 15,0 20,2

Tirosina, un aminoacid aromatic foarte stabil, este specific
cazeinei, intimp ce cistina este caracteristica oului. Acesta
mai conpine °i alpi componenpi specifici, cum ar fi:
fosfoproteine ©i lipide (puse Tn evidenpd de raportul intre
acidul palmitic °i acidul stearic).

Laptele conpine 5,5 % grasimi, 4,9% glucide, sub forma
de lactozd, °i 3 - 5% proteine. Cazeina este proteina
principald (fosfoproteind), care conpine in jur de 1% fosfor
sub forma acidului fosforic legat la serina °i acid glutamic
[17-19].

Cleiul animal este obpinut din pesuturi conjunctive, piele,
pesuturi musculare, oase °i parpi cornoase ale erbivorelor
°j peCtilor, avand Tn compozipia sa colagenul, o proteina
fibroasa, formata din trei catene legate puternic intre ele,
prin punpile de hidrogen dintre grupdrile hidroxilice ale
hidroxiprolinei °i hidrogenul adiacent grupérilor din glicin&.
Dacad este fiert pentru o lunga perioada de timp, colagenul
este degradat parpial, datorita separdrii celor trei catene,
cu formarea unei gelatine. Materialul racit prezintd
proprietdhi adezive puternice [10].

Lipidele din ou conpin 65% trigliceride, 29% fosfolipide
% 5,2% colesterol [10]. Fosfolipidele prezente in ou sunt
de fapt tot trigliceride, in care gruparile fosforice esterifica
gruparile hidroxilice ale glicerolului. Cand acidul fosforic
este esterificat cu colina, grupérile rezultate sunt numite
lecitine. Conpinutul in fosfor atinge 0,9% din masa oului
uscat. Lecitinele sunt conpinute in special in gélbenu®, care
poate fi considerat o emulsie intre o solupie coloidala de
fosfoproteine (in principal albumine) i lipide. Albu®ul este
o solupie coloidala de proteine cu mici cantitégi de grasimi.
Proteinele oului poartd numele de albumine °i sunt
proteine globulare, u®or solubile in apa [20].

Autorii [21] care au utilizat metoda gaz-cromatografica
piroliticd, de inalta rezolupie (PY-HRGC) in analiza lianpilor
de picturd standard (imbatranipi natural), au indicat ca
~markeri” specifici:

- pirolul, pirocolul °i 3,6-(2-metilpropil)-2,5-diceto-
piperazina pentru cleiurile animale;

- acidul palmitic (C16) ©°i acidul stearic (C18) pentru
gélbenu®, uleiuri i cleiuri;

- indolul, metiltiolul °i metildisulfura pentru albuCul de
ou;

- pirolina ©i 2,5-dicetopiperazina pentru cazeinatul de
calciu.
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Metoda prin derivatizare/metilare simultand pirolizei
(SPM) permite ©i identificarea acizilor dicarboxilici, ca de
exemplu: subericul (C8) °i azelaicul (C9), care in condipii
normale de PY-GC nu pot fi identificapi din cauza puternicei
lor activitépi in raport cu faza stajionard din coloana de
separare. Mai mult metoda permite distingerea intre acizii
gra®i specifici galbenu®ului °i cei din uleiuri (care conpin
acizi graCi dicarboxilici liberi, de tipul C5-C9).

Identificarea ,markerilor” probelor standard de liani
proteici

Experimental s-au analizat principalii lianpi proteici,
utilizapi in pictura de ®evalet: cleiurile animale, oul ©i
cazeina, identificandu-se in baza fragmentelor de piroliza
- sililare ,,markerii” specifici lor.

Probele de lianpi pe bazé de lapte, clei animal i ou
intreg au fost analizate in prezenta unui sililant:
hexametildisilazan. Trebuie s& menpiondm faptul ca
aceste probe folosite drept standard, au fost amestecate
cu pulbere find de alumina.

Numerele atribuite picurilor caracteristice din spectrele
de masa sunt date in tabelul 2.

Fragmente derivate din proteine

Cei mai importanpi compu®i provenipi din proteine sunt
derivaii piperazin-2,5-dionei. Ace®tia provin din rearanjarea
dipeptidelor, care implica deshidratare ©i ciclizare [10, 21].
Pentru recunoaCterea acestor compu®i, piroliza dipeptidei
Ala-Pro °i a amestecului de prolind cu glicina, valina,
leucina ©i izoleucina a fost realizatd in acelea®i condipii
pirolitice ca ©i lianpii organici. Figura 3 reda profilele SM
inregistrate la 70 °i 186 m/z a celor trei lianpi proteici. Marea
majoritate a picurilor au spectre de masa similare valorii
70 m/z, care poate fi corelata cu gruparea iminica [10].

Picul 10 a fost recunoscut ca fiind dicetodipirolul, care
deriva din ciclizarea si rearanjarea dipeptidei Hpro-Hpro.
Acest pic a fost deja detectat in lucari anterioare [22, 23]
privind piroliza cu sau fara sililare a aminoacizilor °i este
caracterizat de valoarea 186 m/z in spectrul de masa. Picul
5 poate apdrea din fragmentarea termica a diceto-
dipirolului. Picurile 8 ©i 11 sunt mai intense la 168 m/z in
afara celui de la 70 m/z. S-a ardtat cd piroliza unui amestec
de prolind °i alanind duce la formarea a doi produ®i cu
spectre de masa corespunzatoare celor doua picuri [10].
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Tabelul 2

VALORILE PICURILOR SPECIFICE DIN SPECTRELE DE MASA PENTRU FRAGMENTELE PIROLITICE OBPINUTE LA ANALIZA LIANPILOR

STANDARD, FARA PIGMENDI

Proba Liantul | Picul Ioni / procente Compus/AA coresp tor
(codul) m/z (%)
522 171 (100), 172 (49), 189 (42), 73 (25) Carbodiimida bis-TMS, 12,-ethylene diamine bis-TMS/
A reiming
868 165 (98), 180 (100), 91 (51), 73 (19) 2-metil-TMS fenol/ Tirosind
1114 [73(100), 300 (95), 314 (12), 299 Tris TMS fosfat / Fosfolipid
1165 |73 (100), 199 (69), 147 (32), 129 (39), 55 (42) Esterul bis TMS al acidului butandioic
i ig ; 147 (100), 73 (72), 55 (39), 158 (34) Esterul bis TMS al acidului pentandioic
. 84 (100), 73 (62), 75 (59), 56 (29), 158 (20) N-acetyl-bis TMS al acidului L-Glutami
IRA-1/76 | Oulintreg, | 148> [73(100), 75 (89). 147 (52), 111 (49), 55 (42) Esterul bis TMS al acidului hexandioi
preparatin | 1628 [75(100), 55 (68), 147 (35), 55 (32) Esterul bis TMS al acidului heptandioi
1976 | 1765 [75(100), 55 (48), 303 (39) Esterul bis TMS al acidului octandioi
1899 [ 73 (100), 317 (98), 55 (49), 333 (39) Esterul bis TMS al acidului azelaic
2205 117 (100), 73 (54), 129 (37), 401 (31), 55 29) Esterul bis TMS al acidului hexadecanoic/ Acid palmitic
2400 [73(100), 117 (91), 129 (84), 55 (53) Acid oleic
2430 1117 (100), 73 (69), 129 (48), 342 (36), 55 (29) Esterul bis TMS al acidului octadecanoic/Acid stearic
2600 173 (100), 227 (54), 129 (52), 329 (30) Derivat al colesterolului
486 132,175 Necunoscut / Prolind
547 94 (100), 65 (65), 55 (12), 75 (11) Fenol/Tirosini
652 152 (100), 166 (14), 75 (12), 122 (6) Necunoscut /Argini
730 107 (100), 108 (77), 97 (82), 77 (64), 54 (81) 4-metil-fenol / Tirosini
837 116 (100), 89 (69), 152 (22), 167 (23) 4-metil-benzonitril
849 155 (100), 111 (10), 81 (34) Necunoscut /Prolini
869 165 (100), 180 (68) 2-metil-TMS fenol/ Tirosini
1098 [ 192(100), 177 (64), 149 (28), 73 (19) Necunoscut
1116 [ 73 (100Y, 299 (19), 211 (10) Silanol TMS fosfat
. 1122 [ 117 (100), 89 (52), 90 (30), 73 (29), 63 (10) 1H-Indol/ Triptof:
IRB-1/76 | Cazeina, | gy |35 (100), 131 (60), 77 (17), 103 (15) 3-metil-Indol/ Triptof:
preparatding 1487 190 (100), 116 (42), 205 (30), 73 (28) Acetonitril, 2-fenil-2TMSoxi/ Tirosind
1976 | 1760 [70(199), 93 (58), 186 (55), 168 (40), 55 (34) Dicetopiperazind/Prolina
1831 [68(100), 55 (79), 83 (73). 111 (68) Pirol (1,2-) piperazina 3,6-diona/Prolind
1912 70 (100), 154 (84), 197 (21) Pirol [1,2-a] pirazina, 1,4-diond/Prolini
1946 [ 70 (100), 154 (68), 125 (28), 197 (12) Dicetopiperazina/Prolini
2037 [ 70(100), 154 (92), 125 (17) Pirol [1,2-a] pirazina, 1,4-diona/Prolina
2068 [ 70(100), 194 (30), 154 (15), 96 (17) Dicetopiperazind/Prolina
436 132 (100), 175 (75), 75 (18), 146 (16) Necunoscut / Prolina
522 171 (100), 73 (32), 189 (29) Compus sililat / Arginina
651 152 (100), 75 (25), 67 (18), 54 (12), 166 (10) Necunoscut / Prolind
837 167 (100), 116 (68), 75 (49), 152 (35) Necunoscut
850 155 (100), 81 (42), 75 (35), 111 (22) Necunoscut / Prolind
Cleide | 1078 [75(100) 124(91) 168 (5D), 183 (28), 94 (29), 83 (21), 201 (12) Necunoscut / Tirosind
iepure 1768 | 186 (85), 93 (100), 130 (21), 158 (8) Dicetodipirol/Hidroxiprolina
> | 1825 [ 68 (100), 83 (90), 111 (70), 154 (68), 171 (25), 55 (65) Pirol [1,2-a] piperazin-3,2-diond/ Hidroxiprolina
IRC-1/76 | preparatin | 507 54 (100), 134 (69), 190 (70), 106 (32), 162 (30) Dicetodipirolina/ Hidroxiprolina
1976 | 2066 [ 70 (100), 194 (25), 96 (1), 55 (18), 166 (8) 2,5-Dicetopiperazind/ Prolina
2205 117 (100), 73, 129, 401 Esterul TMS al acidului hexadecanoic /Acid palmitic
2430 117 (100), 73, 129, 342, Esterul TMS al acidului octadecanoic /Acid stearic

TMS — trimetilsilil

8 Quintreg

b) Lapte 18

) Clei animal 12

36 37 38 39 40 4l 42 PO
Timpul, min.

Fig. 3. Cromatogramele obpinute prin piroliza cu sililare, inregistrate
la 70 ©i 186 m/z pentru probele standard: a) ou intreg, b) lapte, c)
clei animal
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Piroliza cu sililare a dipeptidei Ala-Pro a permis
recunoaCterea doar a picului 8. Picul 12 este prezent, in
principal, in cleiul animal °i corespunde dipeptidei Pro-
Gly a®a cum indicd pirograma amestecului celor doi
aminoacizi. Picurile 14-17 sunt mai intense la 154 m/z. S-a
evidenpiat faptul cd mai multe dipeptide ce conpin prolina
pot forma prin piroliz&, la 154 m/z, produ®i prin rearanjare
structurala McLafferty [10]. S-a incercat recunoa®terea
acestor picuri, pirolizadnd un amestec de Pro cu diferipi
aminoacizi cu cel pupin un grup CHn pozihia (g) a catenei
laterale [10]. Piroliza cu sililare a amestecului Pro-Val a dus
la formarea a trei picuri principale. Doua dintre acestea
pot fi asociate derivafilor 2,5 dicetodipiperazinei (picurile
14 ©j 15), in timp ce al treilea pic este prezent in toate
amestecurile de diferipi aminoacizi °i poate fi corelat cu
dipeptida Pro-Pro. Piroliza cu sililare a amestecului Pro-
Leu a generat doar un pic in apropierea dipeptidei Pro-Pro
care poate fi asociat picului.

Figura 4 raporteaza graficele obpinute cu aria
procentuald a ,markerilor” proteici.

Se poate observa cé laptele °i oul au o distribupie similard
2,5- dicetodipiperazinei. Picurile 5, 10, 12 au permis
distingerea cleiului animal de ceilalpi lianpi.

Fragmente derivate din lipide ©i fosfolipide
Piroliza cu sililare a oului a dus la formarea unor
fragmente lipidice prezentate intr-o lucrare anterioara [10].
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rezultahi din piroliz&/sililare

c) clei animal

1516 17 18 19
%9
75
50 7 29
¥ Fig. 5. Spectrul de masa al trimetilsilil fosfatului (TMS fosfat)
25 51
10 13 18 22 L
a Y — . .
0 10 20 30 miz 40
Tabelul 3
VALORILE PICURILOR CARACTERISTICE ,MARKERILOR” DIN PIROGRAMELE OBPINUTE
PRIN PY-GC/MS CU DERIVATIZARE PENTRU PROBELE REALE DE PICTURA
Proba Liantul Picul lon:n//;)?(:/:;nte Compus/ AA corespunziitor
310 80 (100), 75 (81), 145 (45), 53 (43) 3- etil-pirol /Prolini
323 80 (100), 53 (52), 75 (28), 146 (8), 130 (5) 3-metil-1H-pirol / Hidroxiprolind
446 - Etil-pirol/Prolind- Hidroxiprolini
654 152 (100), 75 (30), 166 (28), 122 (15) Oxi-3-TMS-piridind/ Arginind
869 165 (100), 180 (65), 91 (81), 73 (52) Silan trimetil 4 metil fenoxi/Tirosini
Cleiuri animale 959 75 (100), 151 (58), 166 (54), 182 (39) Fenol 2 TMS oxi
PY-Sill ou ’ 1123 117 (100), 89 (52), 90 (42), 55 (32), 63 (11) Indol/ Triptofan
1768 | 93(95), 186 (100), 176 (83), 161 (75), 204 (12) Dicetodipirol/ Hidroxiprolini
1826 | 68(100), 83 (88), 154 (70), 111 (62), 55 (64) Pirol {1,2-a]-piperazin - 3,6/ Hidroxiprolini
2208 117 (100), 73 (55), 129 (35), 55 (30) Esterul TMS al acidului hexadecanoic/Acid palmitic
2396 73 (100), 117 (89), 129 (76), 55 (29) Esterul TMS al acidului oleic/ Fractie acida
2426 117 (100), 73 (62), 129 (49), 55 (29) Esterul TMS al acidului octadecanoic /Acid stearic
2597 239 (100), 173 (38), 73 (79) TMS al acidului dehidroabietic
Cleiuri animale(?),| 486 132 (100), 175 (73), 55 (59), 75 (42), 146 (12) Necunoscut/ Prolini
derivati de furan, | 1899 73 (100), 75 (98), 149 (49), 55 (48), 201 (44) bis TMS esterul acidului azelaic/Acid azelaic
PY-Sil2 secvene de agi'zi' 2205 117 (100), 73 (68), 313 (48), 129 (45) Esterul TMS al acidului hexadecanoic / Acid palmitic
grasi dicarboxilici,| 2388 55 (100), 73 (72), 83 (68), 117 (58) Esterul TMS al acidului oleic/ Acid oleic
saturati gi 2400 117 (100), 73 (71), 129 (51), 55 (35) Esterul TMS al acidului oleic/ Fractie acidi
nesaturafi 2486 57 (100), 73 (88), 117 (49), 129 (39) Esterul TMS al acidului linoleic/ Acid linoleic
PY-Sil3 | Cleiuri animale, 310 80, 145, 53 3-metil-1H-Pirol / Hidroxiprolini
glucide (amidon, 323 80 (100), 53 (55), 75 (29) 1-metil -1H — Pirol / Hidroxiprolini
melasa?), acizi 839 - Piridina 3 TMS oxi
grasi 850 155 (100), 81 (30), 75 (18), 111 (11) Necunoscut/hidroxiprolini
935 - Glucid sililat
960 183,198 Fenol 2 TMS oxi
oy : Glucide sililate
1669 - Glucide
1687 75 (100), 117 (39), 55 (32), 129 (30) Acid azelaic
1771 186 Dicetodipirol/Hidroxiprolina
1839 73 (100), 75 (72), 55 (49),117 (32) bis TMS esterul acidului azelaic /Acid azelaic
1845 - Hidroxiprolini
1886 73 (100), 75 (78), 55 (52), 149 (39) bis TMS esterul acidului azelaic /Acid azelaic
1899 73 (100), 117 (91), 55 (78), 129 (69) bis TMS esterul acidului oleic/ Fractie acidi
2216(())%- Alti acizi nesaturati (inclusiv palmiticul)
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Fig. 4. Procentele ,,markeri-lor” proteici

pentru: a) ou intreg, b) lapte (cazeind),
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Tabelul 4
VALORILE PICURILOR CARACTERISTICE ,,MARKERILOR” DIN PIROGRAMELE OBPINUTE
PRIN PY-GC/MS FARA DERIVATIZARE PENTRU PROBELE REALE DE PICTURA

Ioni / procente

Proba Picul m/z (%) Compus/ AA corespunzitor
212 - Pirol/ Prolini
310 80 (100), 53 (52), 98 (15) 3 metil-1H-Pirol, /Prolind-Hidroxiprolini
323 80 (100), 53 (52) 3 metil-1H-Pirol, /Prolini-Hidroxiprolini
446 - Imetil-etil benzen
548 - a-metil stiren
667 - Metil-fenilacetilena
862 - Fenil-1, 3 butadiend
877 - Naftalind
960 128 (100), 65 (92), 57 (75) orto cloro-fenol,

PY1 1002 - 2,3 dihidro -Indene 1-ona,
1099 - 2,3 dihidro-1H Inden
1123 117 (100), 89 (51), 55 (28) Indolisina (Pirol [1,2-a] piperazina)
1198 . 2,4,6, triclor-fenol
1214 - Benzen dicarboxialdehidi
1228 - 3,5, di clor -fenol
1402 - Derivati ai Indolului
1539 - Tetraclor fenol
1847 - Pentaclor -fenol
2123 - 1 fenil 4 butil, 3,5 dimetil fenil diend

PY2 98 - 4 hidroxi-ciclohexanona

109 - Trietilfosfind

223 - Toluen

244 - 1-penten 3 ond

254 - 1 metil ciclopropan carboxilic acid
308 - 3-metil-pirol/Prolini

330-331 - 1 acid carboxilic -1,3 Butadiene

402 - Ciclohexan propanol

410 - 2 metil-1,5 heptadiend
549 - fenol

566 81, 138 9 oxabiciclo non-7-eno-7,3-ond
585 - Ciclooctil alcool

628 - 2 metil 1,3-ciclopentandiond
685 - Benzil alcool

724 - 4 metil-fenol

777 - Cis 9,10 epoxi-octadecan 1-ol
802 - 2 metil-Cicloheptanoni
921 - Acid gras

942 - 1,2 epoxi-propan
1072 - Ciclododecanona
1097 - dihidro —inden-1ond
1122 - Indol 2??
1158 - 2 metoxi -4- vinil fenol
2200 - Hexadecanitril
2205 117 (100), 73 (70), 55 (52), 129 (48) esterul TMS al acidului oleic
2396 55 (100), 73 (78), 117 (51), 129 (43) esterul TMS al acidului linoleic
2426 73 (100), 55 (95), 117 (88), 129 (48) esterul TMS al acidului oleic

98 - 4 hidroxi ciclohexanonid
108 - Glucid

164 - 2 -etil-Furan

209 - Pirol

308 - 3-etil-Pirol/Prolini

322 - Derivat al pirolului/Prolini
410 85, 55, 95,110 2,4-dimetil-Furan

511 - 5 metil furan carboxialdehida
554 - Fenol

PY3 686 - Benzil alcool/Furanmetanol
727 - 4-metil-fenol
750 - Inden
798 - Maltol
970 - Glucid sililat
1121 - Indol/Triptofan
1481 - Glucid (levoglucozan?)
1651 |55 (100), 73 (59), 91 (55), 81 (52), 60 (49 TMS acidului linoleic
1772 - Dicetodipirol/ Hidroxiprolini
2412 173 (100), 55 (88), 219 (60), 73 (48) TMS acidului dehidroabietic

in afara esterilor trimetilsilil deja cunoscubi ai acizilor gra®i
provenipi din trigliceride, s-a detectat ©i un alt fragment care
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poate fi in fapt conectat conpinutului in lecitina. In figura 5

se da spectrul de masé& al compusului.

Se poate observa cd fragmentele lipidice se regasesc in
cleiul animal, dar cei doi lianpi proteici pot fi distin®i datorita
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prezenpei fosfatului TMS din ou °i prin intermediul
distribupiei diferite a ,markerilor” proteici.

Fragmente derivate din zaharide

Cum s-a mai spus, laptele se distinge de ceilalpi lianpi
prin conpinutul in zaharide. S-au obpinut numeroase
fragmente prin piroliza cu sililare a fracpiilor glucidice.
Acestea au fost atat derivatizate cat °i nederivatizate. 5
metil-furancarboxialdehida, izomaltolul °i maltolul deriva
din rearanjarea lactozei. In afara acestor compu®i
nederivatizapi picul 7 este prezent i corespunde 5-(TMS
oximetil)-2-furaldehidei [23].

Identificarea ,,markerilor” din probele reale de picturd

Identificarea lianpilor din probele reale de pictura s-a
realizat prin stabilirea picurilor caracteristice ,markerilor”
proteici °i a timpilor de retenpie specifici in acelea®i condipii
experimentale pentru a asigura maxima reproductibilitate.

Cum s-a mai spus, cleiurile animale au un conpinut
specific de hidroxiprolina ©i prolind, ale caror fragmente
de piroliza ©i sililare pot fi considerahi drept ,,markeri”
proteici specifici.

Au fost analizate cateva probe de picturd (prelevate de
pe icoane pe lemn °i panza). In acest mod diver®i ,,markeri”
ai lianpilor gasipi in structura acestor probe, pu®iin evidenpa
in pirogramele obpinute, au fost confruntai cu ,,markerii”
lianpilor proteici standard.

Astfel, pentru o probd prelevata de pe o icoana pe lemn
(PY-Sil1), conform datelor din tabelul 3, pirograma pune
in evidenpd picurile caracteristice pentru unii derivapi ai
pirolului (“marker” al hidroxiprolinei - scan 323, 1768,
1826, conpinutd in cleiurile de provenienpa animald) °i
pentru doi acizi saturapi; palmitic — scan 2208 ©i stearic —
scan 2426 ©i respectiv pentru indol - scan 1123. Conpinutul
de acid palmitic °i stearic ne determina s presupunem
ca poate fi prezent un liant pe bazad de ou. Deci, liantul
este un amestec de clei animal °i ou (probabil o tehnica
mixta - tempera cu ou).

Metoda PY-GC/MS fard sililare a unei probe (PY1) din
aceea?i picturd a pus in evidenpé prezenpa pirolului (scan
212, 310 si 323), a derivapilor lui °i a ,,markerilor” prolinei,
alaturi de compu®i clorurapi (scan 960, 1198, 1539, 1847)
%} alfametilstiren (scan 548), care indica prezenpa unor
compu®i de sinteza de naturd necunoscuta (tabelul 4).

Pentru o proba prelevatd de pe o picturd pe panza (PY-
Sil2), conform datelor din tabelul 3, pirograma are picuri
specifice pentru prolind (scan 486), acidul palmitic (scan
2205) ©i diver®i acizi carboxilici nesaturapi (acidul oleic,
linoleic etc.), care indica prezenpa lianpilor lipidici.

Pirograma obpinuta din analiza PY-GC/MS faré sililare a
probei (PY2) demonstreaza existenpa pirolului la 308 °i a
indolului la 1122 (tabelul 4), reconfirménd prezenpa
lianpilor lipidici.

Proba din pasta de dublare a unei picturi restaurate (PY-
Sil3) are o pirograma (tabelul 3) care indica prezenpa
cleiurilor, identificate de valorile scan 310, 323 ©i 1845
pentru derivaii pirolului (,,marker” al hidroxiprolinei) i a
glucidelor (melas& sau amidon) cu urméatoarele valori de
scanare 935, 1116-1229, 1669 - specifice.

Pirograma obpinuté din analiza PY-GC/MS fara sililare a
probei (PY3) indica prezenpa pirolului la 308 ©i la 322 i a
dicetodipiroluluila 1772, aindoluluila 1121 °i a compu®ilor
pe bazd de furan, derivai din fragmentarea polizaharidelor
(tabelul 4).

Concluzii o _ o
Utilizarea gaz-cromatografiei produCilor de piroliza, cu
sau farésililare, cuplata cu spectrometria de masa a permis

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 10 ¢ 2007

identificarea unor componenpi din materialele picturale
vechi, cu stabilirea starii lor de conservare °i evaluarea
vechimii, precum ©i a lianpilor folosipi la intervenpiile
ulterioare punerii in opera.

Datele experimentale obpinute conduc la urméatoarele
concluzii:

- s-au folosit ca markeri caracteristici, cinci tipuri de lianpi
proteici: gelatind, colagen, albu®, gélbenu® °i cazeing,
utilizapi Tn picturile vechi de ©evalet, pentru care s-au
determinat compozipia in aminoacizi esenpiali °i care au
fost utilizapi ca etaloane in identificéri;

- fragmentele proteice conpinute in principal in cele trei
tipuri de lianfii (ou, lapte °i cleiul animal) folosihi la punerea
in opera a picturilor vechi, sunt derivabi ai dicetopiperazinei,
formabi prin ciclizarea prolinei, observandu-se o distribupie
caracteristica a acestora in cei trei lianpi de baza studiabi;

- la gaz-cromatografierea pirolitica a lianpilor studiapi,
alaturi de resturi proteice, sunt prezente fragmente lipidice,
obpinute Tn urma pirolizei cu sililare a trigliceridelor. In cazul
lianpilor proteici din ou, aceste fragmente pirolizate conpin
tris-trimetilsililfosfat, rezultat din fragmentarea
fosfolipidelor, iar lianpii din lapte conpin frachiuni glucidice;

- analiza gaz-cromatograficé cu derivatizare simultand
realizata pe probe prelevate din o serie de picturi vechi, a
furnizat informapii utile detaliate pentru identificarea
compozipiei lianpilor din stratul pictural, atribut important
ce poate fi utilizat in autentificare. In acela®i timp, probele
prelevate de pe aceste picturi ©i alte probe (de exemplu,
pasta de dublare de la 1800, cu 0 compoziie aseméandatoare
celei care se utilizeaza °i azi in restaurare) au furnizat un
material experimental destul de complex pentru
identificarea “markerilor” specifici;

- derivatizantul utilizat in tehnica modificata a pirolizei
gaz-cromatografiei, cuplata cu spectrometria de masa s-a
demonstrat a fi foarte util in recunoa®terea unor “markeri”
care nu sunt identificapi prin piroliza féré sililare, datorita
polaritaii ©i volatilitahii compu®ilor analizabi;

- pirogramele standardelor de referinpd (ou intreg,
cazeina®i clei de iepure), imbatranite in timp, Tn ambientul
de laborator, au pus in evidenpd fragmente de piroliz& ©i
sililare specifice;

- oul intreg i componentii séi (galbenu®ul °i albu®ul)
sunt uor recunoscupi In baza a doi “markeri” pu®i in
evidenpa de picurile specifice la doi acizi saturai: acidul
palmitic i acidul stearic. Este interesant de observat cd
pirograma oului intreg demonstreaza prezenpa unui
compus sililat, tris-trimetilsilil fosfatul, care ar putea indica
prezenpa fosfolipidelor ©i a derivapilor colesterolului;

In pirograma cazeinei sunt evidenpiapi Tn cantitate
apreciabild compuCi sililapi care indica prezenpa: tirosinei,
prolinei, triptofanului, iar utilizand ca “markeri” indolul °i
metil indolul, s-a evidenpiat prezenpa tris TMS (trimetilsilil)
fosfatul;

- spectrele de masa ale produselor pirolizate din cleiul
de iepure demonstreaza prezenpa diverilor compu®i sililahi
- dicetopirol °i dicetodipirolina - corespunzatori prolinei ©i
hidroxiprolinei;

- in ceea ce prive®te analiza probelor prelevate de pe
doud icoane romane®ti (sec. XVIII-XIX) s-a verificat
prezenpa unor “markeri” specifici proteinelor ©i lipidelor,
probabil din compozipia oului. In acest sens, se poate
admite cd au fost implicate, la punerea in opera, tehnici
mixte, de tempera grasa;

- pirograma probei de pasta de dublare demonstreaza
prezenpa de cleiuri animale i glucide (melasé °i amidon).

Elementul de originalitate al lucrarii il reprezinta
determinarea n picturile analizate a unor componenpi
specifici, care s-au regasit in markerii imbatranipi natural,
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luafi ca etalon. Pentru evidenpierea °i a altor componenpi
structurali, respectiv in stabilirea unor caracteristici
arheometrice °i artometrice, lucrarea va fi urmata de o
serie de studii prin alte metode complementare, prin
sistemul de coasistare, ca de exemplu: analiza microFTIR
si microstratigrafica, care fac obiectul urmétoarelor note.

Lucrare realizaté cu sprijinul financiar al CNCSIS prin tema 43/2007,
cod 1412.
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