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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
authentication of paintings.
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Natura, modul de dispunere ºi starea de conservare a
materialelor din straturile policrome ale picturilor vechi de
ºevalet oferã informaþii preþioase, care permit
autentificarea acestora [1-5].

Se ºtie cã, în expertizele de autentificare a operelor de
artã sunt luate în studiu o serie de atribute, care sunt
clasificate în douã grupe mari [6-9]:

- sistemul diferenþiat „originar – original”, care
evidenþiazã  elementele de „originar” (primordialul) ºi cele
de „original” (amprenta timpului/stratificarea istoricã);

- sistemul serial „cauzal – deschis”, care defineºte
atributele legate de: concepþie/autor/ºcoalã/areal
geografic; material/tehnicã artisticã/tehnologie de punere
în operã; ambientul punerii în operã/ambientul utilizãrii/
itinerarii/transferuri; patina timpului/amprenta de utilizare/
uzura/intervenþii de falsificare/intervenþii de prezervare
activã ºi restaurare.

Obiectivele expertizei de autentificare, în funcþie de
scop, pot solicita analiza unui singur atribut sau a mai
multora, care sã demonstreze dacã lucrarea de artã este
originarã sau nu, dacã aparþine unui anumit autor, ºcoli
sau areal geografic, dacã au fost intervenþii  anterioare sau
ulterioare punerii în operã, dacã starea de conservare a
operei (inclusiv calitatea patinei ºi a verniurilor) permite
clasarea, etalarea, respectiv transferul sau vânzarea, ºi nu
în ultimul rând,  sã se evidenþieze elementele ºi funcþiile
patrimoniale [6-10].

Complexitatea metodelor ºi a tehnicilor de analizã
utilizate în rezolvarea obiectivelor unei expertize de
autentificare este în funcþie de valoarea operei respective
(stabilitã prin cota de bursã sau de catalog, folosind
sistemul criterial de evaluare, prin grile cu cifre de impact,
specifice fiecãrui tip de operã) ºi întotdeauna existând
tendinþa de a selecta cele mai eficiente metode ºi în numãr
cât mai redus. În prezent, se apeleazã la sistemul de

coroborare sau coasistare între metode din tehnici diferite,
ca de exemplu analizele colorimetrice, microchimice,
micro-FT-IR, micro-Raman sau SEM-EDX pe structuri
stratigrafice în secþiuni transversale, care pot cuprinde toate
elementele componente: suportul, straturile de preparaþie
sau preparaþia, stratul policrom, pelicula de protecþie sau
verniul ºi patina de vechime [7, 8, 11].

In afarã de acestea, analiza prin gaz-cromatografia
produºilor obþinuþi prin pirolizã (PY-GC) a devenit în ultimul
timp una dintre tehnicile de investigare ºtiinþificã frecvent
aplicatã în domeniul conservãrii ºi valorificãrii operelor de
artã, deoarece simplificã manopera, reduce la minim
proba de material pictural ºi permite sã se aplice ºi la lianþi
insolubili,  fãrã extracþii preliminare.

În domeniul  artei ºi arheologiei primele încercãri de
autentificare au fost efectuate dupã l988 de Shendrinsky ºi
colaboratorii [12-14], însã, implicarea cu succes a acestei
tehnici în acest domeniu s-a fãcut dupã anul 1995, când
Barattini [15] a identificat în pirogramele probelor,
prelevate de la presupuse opere de Vermeers ºi De
Mooghs, fenoli ºi diverºi dimetilfenoli, care sunt produºi
tipici de pirolizã a rãºinilor fenol-formaldehidice,
demonstrând astfel, cã respectivele tablouri sunt falsuri,
întrucât aceºtia au pictat cu trei sute de ani înainte de
utilizarea acestor rãºini sintetice. Acesta fiind primul caz
de implicare cu succes a tehnicii gaz-cromatografice în
depistarea unui tablou fals, cu toate cã încã din anul 1982
De Witte ºi Terfve [16] prin cuplarea PY-GC cu spectro-
metria de masã a încercat sã identifice falsuri prin
determinarea rãºinilor sintetice ºi a aditivilor noi din
materialele picturale ale diferitelor tablouri, farã rezultate
deosebite.

Aplicarea tehnicii PY-GC a fost destul de limitatã în
domeniul picturilor din cauza complexitãþii compoziþionale
a materialelor ºi a dimensiunilor foarte mici ale probei de
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analizat (impuse de normele conservãrii operelor de artã,
conform cãrora prelevarea trebuie sã fie neinvazivã). Mai
mult, absenþa unei „biblioteci cu materiale de referinþã”
pentru identificarea numãrului mare de lianþi din
materialele picturale (ca, de exemplu, lianþi degradaþi sau
filme îmbãtrânite din uleiuri/lipide, protide, glucide, rãºini,
ca atare sau în amestecuri, sub formã de dispersii
coloidale, emulsii, geluri etc.) a fost un alt factor care a
limitat astfel de studii comparative în vederea stabilirii
naturii ºi compoziþiei materialelor picturale vechi,
tradiþionale.

Cuplarea gaz-cromatografiei cu spectrometria de masã
s-a dovedit utilã în analiza lianþilor organici, deoarece
spectrometria permite analiza diverºilor componenþi
chimici, în baza spectrelor lor de masã, în timp ce gaz-
cromatografia permite separarea componenþilor din
amestecurile lor complexe.

Lucrarea de faþã reprezintã nota I, dintr-o serie, care are
în atenþie analiza materialelor picturale ale unor tablouri
vechi pe suport textil ºi lemn, din diverse colecþii din
România ºi Italia, în scopul stabilirii autenticitãþii ºi
determinãrii evoluþiei stãrii lor de conservare dupã punerea
în operã sau achiziþie, utilizând tehnica pirolizei gaz-
cromatografice prin sililare, coasistatã de tehnica
spectrometriei de masã, având ca element de originalitate
determinarea în picturile analizate a unor componenþi
specifici (ca atare sau rezultaþi din procesele de
imbãtrânire naturalã), care se regãsesc în markerii luaþi
ca etalon.

Partea experimentalã
Prelucrarea probelor pentru analizã

Pentru a obþine o fragmentare bunã, conform [10], în
timpul pirolizei, proba prelevatã se disperseazã într-o
pulbere inertã ºi rezistentã la ºocuri termice. În acest scop,
s-a folosit pulbere finã de aluminã (Al2O3) - calcinatã la
temperaturã ridicatã (la 1200°C, timp de 4 h). Fiecare tip
de liant organic (probe standard sau de referinþã) supus
analizei a fost amestecat cu o cantitate de aluminã în
proporþie de 1:10 (1 parte de liant ºi 10 pãrþi de aluminã).
Alumina este un material refractar ºi amfoter, care nu
influenþeazã fragmentarea piroliticã a moleculelor
organice, fiind un suport potrivit pentru a obþine o pirolizã
omogenã a probei.

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

Probele (0.5 mg), conþinând liantul de analizat, au fost
rãzuite de pe suport, divizate ºi apoi introduse într-o nacelã
cilindricã de cuarþ ºi fixate între douã straturi de lânã de
cuarþ, peste care s-au adãugat, înainte de pirolizare, 5 ml
hexametildisilazan (HDMS) 99%. Proba a fost cântãritã
înainte de introducerea în nacelã, având grijã sã nu se
depãºeascã cantitatea de 1-1,5 mg.

Dipeptida Ala-Pro ºi aminoazii Gly, Pro, Leu, Val au fost
furnizaþi de firma Aldrich. Cantitãþi de 0,01 mg de dipeptidã
ºi amestec 1:1 de câte doi aminoacizi au fost pirolizate în
aceleaºi condiþii ca ºi lianþii analizaþi.

Probele reale de picturã, prelevate de la tablouri sau
icoane din colecþii particulare sau de stat din România ºi
Italia au fost supuse pirolizei în stare solidã, fãrã prelucrare
prealabilã, cu sau fãrã injectare de agent sililant,
cântãrindu-se iniþial pentru a nu se depãºi cantitatea de 1-
1,5 mg de probã supusã analizei.

Pentru analiza probelor standard de lianþi ºi a celor de
picturã, s-a utilizat un pirolizator CDS® Pyroprobe 1000,
cu sonda din fir de platinã în formã de spiralã, ce conþine

o nacelã cilindricã de cuarþ, conectatã la un injector tip
1077 al unui gaz-cromatograf Varian Star 3400, cuplat cu
un spectrometru de masã, cu capturã ionicã  Varian Saturn
II.

Coloana cromatograficã utilizatã este de tip Supelco®
SPB5 (95% difenil, 5% dimetil silicon), cu o lungime de 30
m, diametrul intern de 0,25 mm ºi grosimea fazei staþionare
de 0,25mm. Temperatura coloanei a fost menþinutã 2 min.
la 50°C, apoi a fost mãritã, cu un gradient termic de 5°C/
min, la 310°C ºi menþinutã 5 min. Ca eluent s-a utilizat heliul.

Temperaturile injectorului („splitless injector”) ºi a
interfeþei Py/GC („split mode”) au fost menþinute 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-1, la un

impact al unui fascicol de electroni de 70 eV, rata scanarii
variind de la 45 la 300 m/z.

Condiþiile de lucru au fost menþinute constante în
timpul analizelor.

Fragmentele de pirolizã ºi produsele de sililare au fost
identificate în baza spectrelor de masã, utilizând biblioteca
de date NIST92 din cadrul Laboratorului ªtiinþific al Opificio
delle Pietre Dure, din Florenþa ºi s-a efectuat compararea
cu spectrele obþinute prin piroliza cu sililare a
aminoacizilor, luaþi ca etalon. Datele privind comportarea
termicã a aminoacizilor în prezenþa agentului sililant sunt
obþinute în baza unor cercetãri recente [10].

Fig. 1. Schema de funcþionare a sistemului PY-GC/MS

În figura 1 este reprezentatã schema sistemului PY-GC/
MS.

Probele standard ale celor trei tipuri de lianþi naturali:
proteinaþi din ou, cazeinat din lapte degresat ºi clei animal,
folosiþi la picturile vechi au fost notate: IRA-1/76, IRB-1/76,
IRC-1/76, iar cele de material pictural: PY-Sil1, PY-Sil2 ºi
PY-Sil3, pentru pirogramele cu sililare ºi PY1, PY2 ºi PY3,
pentru cele fãrã sililare.

Rezultate ºi discuþii
Menþinând condiþii constante de pirolizã ºi un flux

continuu de eluent la o valoare optimã, împreunã cu
alegerea justã a tipului de program pentru temperatura
coloanei, se poate ajunge la o bunã separare a produselor
de pirolizã ºi la obþinerea picurilor specifice, atât pentru
„markerii” de identificare, cât ºi pentru probele analizate.

În tabelul 1 se prezintã compoziþia procentualã în
aminoacizii esenþiali a lianþilor naturali utilizaþi la punerea
în operã a picturilor vechi, obþinutã prin analiza gaz-
cromatograficã. Datele din acest tabel permit identificarea
„markerilor” specifici produselor de pirolizã ºi derivatizare
a materialelor picturale luate în studiu.

Din tabelul 1 rezultã cã, de exemplu, hidroxiprolina este
un aminoacid specific pentru cleiurile animale (gelatine
ºi colagen), în timp ce triptofanul existã în ou ºi cazeinã.
Oul este bogat în acid glutamic, care se regãseºte în
procente ridicate ºi în alþi lianþi. Acidul aspartic îl regãsim
în procente mai ridicate în albuºul ºi gãlbenuºul de ou.
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Tirosina, un aminoacid aromatic foarte stabil, este specific
cazeinei, în timp ce cistina este caracteristicã oului. Acesta
mai conþine ºi alþi componenþi specifici, cum ar fi:
fosfoproteine  ºi lipide (puse în evidenþã de raportul între
acidul palmitic ºi acidul stearic).

Laptele conþine 5,5 % grãsimi, 4,9% glucide, sub forma
de lactozã, ºi 3 - 5% proteine. Cazeina este proteina
principalã (fosfoproteinã), care conþine în jur de 1% fosfor
sub forma acidului fosforic legat la serinã ºi acid glutamic
[17-19].

Cleiul animal este obþinut din þesuturi conjunctive, piele,
þesuturi musculare, oase ºi pãrþi cornoase ale erbivorelor
ºi peºtilor, având în compoziþia sa colagenul, o proteinã
fibroasã, formatã din trei catene legate puternic între ele,
prin punþile de hidrogen dintre grupãrile hidroxilice ale
hidroxiprolinei ºi hidrogenul adiacent grupãrilor din glicinã.
Dacã este fiert pentru o lungã perioadã de timp, colagenul
este degradat parþial, datoritã separãrii celor trei catene,
cu formarea unei gelatine. Materialul rãcit prezintã
proprietãþi adezive puternice [10].

Lipidele din ou conþin 65% trigliceride, 29% fosfolipide
ºi 5,2% colesterol [10]. Fosfolipidele prezente în ou sunt
de fapt tot trigliceride, în care grupãrile fosforice esterificã
grupãrile hidroxilice ale glicerolului. Când acidul fosforic
este esterificat cu colina, grupãrile rezultate sunt numite
lecitine. Conþinutul în fosfor atinge 0,9% din masa oului
uscat. Lecitinele sunt conþinute în special în gãlbenuº, care
poate fi considerat o emulsie între o soluþie coloidalã de
fosfoproteine (în principal albumine) ºi lipide. Albuºul este
o soluþie coloidalã de proteine cu mici cantitãþi de grãsimi.
Proteinele oului poartã numele de albumine ºi sunt
proteine globulare, uºor solubile în apã [20].

Autorii [21] care au utilizat metoda gaz-cromatograficã
piroliticã, de înaltã rezoluþie (PY-HRGC) în analiza lianþilor
de picturã standard (îmbãtrâniþi natural), au indicat ca
„markeri” specifici:

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

- acidul palmitic (C16) ºi acidul stearic (C18) pentru
gãlbenuº, uleiuri ºi cleiuri;

- indolul, metiltiolul ºi metildisulfura pentru albuºul de
ou;

- pirolina ºi 2,5-dicetopiperazina pentru cazeinatul de
calciu.

Metoda prin derivatizare/metilare simultanã pirolizei
(SPM) permite ºi identificarea acizilor dicarboxilici, ca de
exemplu: subericul (C8) ºi azelaicul (C9), care în condiþii
normale de PY-GC nu pot fi identificaþi din cauza puternicei
lor activitãþi în raport cu faza staþionarã din coloana de
separare. Mai mult metoda permite distingerea între acizii
graºi specifici gãlbenuºului ºi cei din uleiuri (care conþin
acizi graºi dicarboxilici liberi, de tipul C5-C9).

Identificarea „markerilor” probelor standard de lianþi
proteici

Experimental s-au analizat principalii lianþi proteici,
utilizaþi în pictura de ºevalet: cleiurile animale, oul ºi
cazeina, identificându-se în baza fragmentelor de piroliza
– sililare „markerii” specifici lor.

Probele de lianþi pe bazã de lapte, clei animal ºi ou
întreg au fost analizate în prezenta unui sililant:
hexametildisilazan. Trebuie sã menþionãm faptul cã
aceste probe folosite drept standard, au fost amestecate
cu pulbere finã de aluminã.

Numerele atribuite picurilor caracteristice din spectrele
de masã sunt date în tabelul 2.

Fragmente derivate din proteine
Cei mai importanþi compuºi proveniþi din proteine sunt

derivaþii piperazin-2,5-dionei. Aceºtia provin din rearanjarea
dipeptidelor, care implicã deshidratare ºi ciclizare [10, 21].
Pentru recunoaºterea acestor compuºi, piroliza dipeptidei
Ala-Pro ºi a amestecului de prolinã cu glicina, valina,
leucina ºi izoleucina a fost realizatã în aceleaºi condiþii
pirolitice ca ºi lianþii organici. Figura 3 redã profilele SM
înregistrate la 70 ºi 186 m/z a celor trei lianþi proteici. Marea
majoritate a picurilor au spectre de masã similare valorii
70 m/z, care poate fi corelatã cu gruparea iminicã [10].

Picul 10 a fost recunoscut ca fiind dicetodipirolul, care
derivã din ciclizarea si rearanjarea dipeptidei Hpro-Hpro.
Acest pic a fost deja detectat în lucãri anterioare [22, 23]
privind piroliza cu sau fãrã sililare a aminoacizilor ºi este
caracterizat de valoarea 186 m/z în spectrul de masa. Picul
5 poate apãrea din fragmentarea termicã a diceto-
dipirolului. Picurile 8 ºi 11 sunt mai intense la 168 m/z în
afara celui de la 70 m/z. S-a arãtat cã piroliza unui amestec
de prolinã ºi alaninã duce la formarea a doi produºi cu
spectre de masã corespunzãtoare celor douã picuri [10].

Tabelul 1
COMPOZIÞIA PROCENTUALÃ ÎN AMINOACIZI (AA) A LIANÞILOR PROTEICI DIN MATERIALELE PICTURALE
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Piroliza cu sililare a dipeptidei Ala-Pro a permis
recunoaºterea doar a picului 8. Picul 12 este prezent, în
principal, în cleiul animal ºi corespunde dipeptidei Pro-
Gly aºa cum indicã pirograma amestecului celor doi
aminoacizi. Picurile 14-17 sunt mai intense la 154 m/z. S-a
evidenþiat faptul cã mai multe dipeptide ce conþin prolina
pot forma prin pirolizã, la 154 m/z, produºi prin rearanjare
structuralã McLafferty [10]. S-a încercat recunoaºterea
acestor picuri, pirolizând un amestec de Pro cu diferiþi
aminoacizi cu cel puþin un grup CH în poziþia (g) a catenei
laterale [10]. Piroliza cu sililare a amestecului Pro-Val a dus
la formarea a trei picuri principale. Douã dintre acestea
pot fi asociate derivaþilor 2,5 dicetodipiperazinei (picurile
14 ºi 15), în timp ce al treilea pic este prezent în toate
amestecurile de diferiþi aminoacizi ºi poate fi corelat cu
dipeptida Pro-Pro. Piroliza cu sililare a amestecului Pro-
Leu a generat doar un pic în apropierea dipeptidei Pro-Pro
care poate fi asociat picului.

Figura 4 raporteazã graficele obþinute cu aria
procentualã a „markerilor” proteici.

Se poate observa cã laptele ºi oul au o distribuþie similarã
2,5- dicetodipiperazinei. Picurile 5, 10, 12 au permis
distingerea cleiului animal de ceilalþi lianþi.

Fragmente derivate din lipide ºi fosfolipide
Piroliza cu sililare a oului a dus la formarea unor

fragmente lipidice prezentate într-o lucrare anterioarã [10].

Tabelul 2
VALORILE PICURILOR SPECIFICE DIN SPECTRELE DE MASÃ PENTRU FRAGMENTELE PIROLITICE OBÞINUTE LA ANALIZA LIANÞILOR

STANDARD, FÃRÃ  PIGMENÞI

Fig. 3. Cromatogramele obþinute prin piroliza cu sililare, înregistrate
la 70 ºi 186 m/z pentru probele standard: a) ou întreg, b) lapte, c)

clei animal
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Fig. 4. Procentele „markeri-lor” proteici
rezultaþi din pirolizã/sililare

pentru: a) ou întreg, b) lapte (cazeinã),
 c) clei animal

Tabelul 3
VALORILE PICURILOR CARACTERISTICE „MARKERILOR” DIN PIROGRAMELE OBÞINUTE

PRIN PY-GC/MS CU DERIVATIZARE PENTRU PROBELE REALE DE PICTURÃ

Fig. 5. Spectrul de masã al trimetilsilil fosfatului (TMS fosfat)
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În afara esterilor trimetilsilil deja cunoscuþi ai acizilor graºi
proveniþi din trigliceride, s-a detectat ºi un alt fragment care
poate fi corelat fracþiei lipidice. Fosfatul tristrimetilsililic

poate fi în fapt conectat conþinutului în lecitina. În figura 5
se dã spectrul de masã al compusului.

Se poate observa cã fragmentele lipidice se regãsesc în
cleiul animal, dar cei doi lianþi proteici pot fi distinºi datoritã

Tabelul 4
VALORILE PICURILOR CARACTERISTICE „MARKERILOR” DIN PIROGRAMELE OBÞINUTE

 PRIN PY-GC/MS FÃRÃ DERIVATIZARE PENTRU PROBELE REALE DE PICTURÃ
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prezenþei fosfatului TMS din ou ºi prin intermediul
distribuþiei diferite a „markerilor” proteici.

Fragmente derivate din zaharide
Cum s-a mai spus, laptele se distinge de ceilalþi lianþi

prin conþinutul în zaharide. S-au obþinut numeroase
fragmente prin piroliza cu sililare a fracþiilor glucidice.
Acestea au fost atât derivatizate cât ºi nederivatizate. 5
metil-furancarboxialdehida, izomaltolul ºi maltolul derivã
din rearanjarea lactozei. În afara acestor compuºi
nederivatizaþi picul 7 este prezent ºi corespunde 5-(TMS
oximetil)-2-furaldehidei [23].

Identificarea „markerilor” din probele reale de picturã
Identificarea lianþilor din probele reale de picturã s-a

realizat prin stabilirea picurilor caracteristice „markerilor”
proteici ºi a timpilor de retenþie specifici în aceleaºi condiþii
experimentale pentru a asigura maximã reproductibilitate.

Cum s-a mai spus, cleiurile animale au un conþinut
specific de hidroxiprolinã ºi prolinã, ale cãror fragmente
de pirolizã ºi sililare pot fi consideraþi drept „markeri”
proteici specifici.

Au fost analizate câteva probe de picturã (prelevate de
pe icoane pe lemn ºi pânzã). În acest mod diverºi „markeri”
ai lianþilor gãsiþi în structura acestor probe, puºi în evidenþã
în pirogramele obþinute, au fost confruntaþi cu „markerii”
lianþilor proteici standard.

Astfel, pentru o probã prelevatã de pe o icoanã pe lemn
(PY-Sil1), conform datelor din tabelul 3, pirograma pune
în evidenþã picurile caracteristice pentru unii derivaþi ai
pirolului (“marker” al hidroxiprolinei - scan 323, 1768,
1826, conþinutã în cleiurile de provenienþã animalã) ºi
pentru doi acizi saturaþi: palmitic – scan 2208 ºi stearic –
scan 2426 ºi respectiv pentru indol – scan 1123. Conþinutul
de acid palmitic ºi stearic ne determina sã presupunem
cã poate fi prezent un liant pe bazã de ou. Deci, liantul
este un amestec de clei animal ºi ou (probabil o tehnica
mixtã - tempera cu ou).

Metoda PY-GC/MS fãrã sililare a unei probe (PY1) din
aceeaºi picturã a pus în evidenþã prezenþa pirolului (scan
212, 310 si 323), a derivaþilor lui ºi a „markerilor” prolinei,
alãturi de compuºi cloruraþi (scan 960, 1198, 1539, 1847)
ºi alfametilstiren (scan 548), care indicã prezenþa unor
compuºi de sintezã de naturã necunoscutã (tabelul 4).

Pentru o probã prelevatã de pe o picturã pe pânzã (PY-
Sil2), conform datelor din tabelul 3, pirograma are picuri
specifice pentru prolinã (scan 486), acidul palmitic (scan
2205) ºi diverºi acizi carboxilici nesaturaþi (acidul oleic,
linoleic etc.), care indicã prezenþa lianþilor lipidici.

Pirograma obþinutã din analiza PY-GC/MS fãrã sililare a
probei (PY2) demonstreazã existenþa pirolului la 308 ºi a
indolului la 1122 (tabelul 4), reconfirmând prezenþa
lianþilor lipidici.

Proba din pasta de dublare a unei picturi restaurate (PY-
Sil3) are o pirogramã (tabelul 3) care indicã prezenþa
cleiurilor, identificate de valorile scan 310,  323 ºi 1845
pentru derivaþii pirolului („marker” al hidroxiprolinei) ºi a
glucidelor (melasã sau amidon) cu urmãtoarele valori de
scanare 935, 1116-1229, 1669 – specifice.

Pirograma obþinutã din analiza PY-GC/MS fãrã sililare a
probei (PY3) indicã prezenþa pirolului la 308 ºi la 322 ºi a
dicetodipirolului la 1772, a indolului la 1121 ºi a compuºilor
pe bazã de furan, derivaþi din fragmentarea polizaharidelor
(tabelul 4).

Concluzii
Utilizarea gaz-cromatografiei produºilor de pirolizã, cu

sau fãrã sililare, cuplatã cu spectrometria de masã a permis

identificarea unor componenþi din materialele picturale
vechi, cu stabilirea stãrii lor de conservare ºi evaluarea
vechimii, precum ºi a lianþilor folosiþi la intervenþiile
ulterioare punerii în operã.

Datele experimentale obþinute conduc la urmãtoarele
concluzii:

- s-au folosit ca markeri caracteristici, cinci tipuri de lianþi
proteici: gelatinã, colagen, albuº, gãlbenuº ºi cazeinã,
utilizaþi în picturile vechi de ºevalet, pentru care s-au
determinat compoziþia în aminoacizi esenþiali ºi care au
fost utilizaþi ca etaloane în identificãri;

- fragmentele proteice conþinute în principal în cele trei
tipuri de lianþii (ou, lapte ºi cleiul animal) folosiþi la punerea
în operã a picturilor vechi, sunt derivaþi ai dicetopiperazinei,
formaþi prin ciclizarea prolinei, observându-se o distribuþie
caracteristicã a acestora în cei trei lianþi de bazã studiaþi;

- la gaz-cromatografierea piroliticã a lianþilor studiaþi,
alãturi de resturi proteice, sunt prezente fragmente lipidice,
obþinute în urma pirolizei cu sililare a trigliceridelor. În cazul
lianþilor proteici din ou, aceste fragmente pirolizate conþin
tris-trimetilsililfosfat, rezultat din fragmentarea
fosfolipidelor, iar lianþii din lapte conþin fracþiuni glucidice;

- analiza gaz-cromatograficã cu derivatizare simultanã
realizatã pe probe prelevate din o serie de picturi vechi, a
furnizat informaþii utile detaliate pentru identificarea
compoziþiei lianþilor din stratul pictural, atribut important
ce poate fi utilizat în autentificare. În acelaºi timp, probele
prelevate de pe aceste picturi ºi alte probe (de exemplu,
pasta de dublare de la 1800, cu o compoziþie asemãnãtoare
celei care se utilizeazã ºi azi în restaurare) au furnizat un
material experimental destul de complex pentru
identificarea “markerilor” specifici;

- derivatizantul utilizat în tehnica modificatã a pirolizei
gaz-cromatografiei, cuplatã cu spectrometria de masã s-a
demonstrat a fi foarte util în recunoaºterea unor “markeri”
care nu sunt identificaþi prin piroliza fãrã sililare, datoritã
polaritãþii ºi volatilitãþii compuºilor analizaþi;

- pirogramele standardelor de referinþã (ou întreg,
cazeina ºi clei de iepure), îmbãtrânite în timp, în ambientul
de laborator, au pus în evidenþã fragmente de pirolizã ºi
sililare specifice;

- oul întreg ºi componenþii sãi (gãlbenuºul ºi albuºul)
sunt uºor recunoscuþi în baza a doi “markeri” puºi în
evidenþã de picurile specifice la doi acizi saturaþi: acidul
palmitic ºi acidul stearic. Este interesant de observat cã
pirograma oului întreg demonstreazã prezenþa unui
compus sililat, tris-trimetilsilil fosfatul, care ar putea indica
prezenþa fosfolipidelor ºi a derivaþilor colesterolului;

În pirograma cazeinei sunt evidenþiaþi în cantitate
apreciabilã compuºi sililaþi care indicã prezenþa: tirosinei,
prolinei, triptofanului, iar utilizând  ca “markeri” indolul ºi
metil indolul, s-a evidenþiat prezenþa tris TMS (trimetilsilil)
fosfatul;

- spectrele de masã ale produselor pirolizate din cleiul
de iepure demonstreazã prezenþa diverºilor compuºi sililaþi
- dicetopirol ºi dicetodipirolina - corespunzãtori prolinei ºi
hidroxiprolinei;

- în ceea ce priveºte analiza probelor prelevate de pe
douã icoane româneºti (sec. XVIII-XIX) s-a verificat
prezenþa unor “markeri” specifici proteinelor ºi lipidelor,
probabil din compoziþia oului. În acest sens, se poate
admite cã au fost implicate, la punerea în operã, tehnici
mixte, de tempera grasã;

- pirograma probei de pastã de dublare demonstreazã
prezenþa de cleiuri animale ºi glucide (melasã ºi amidon).

Elementul de originalitate al lucrãrii îl reprezintã
determinarea în picturile analizate a unor componenþi
specifici, care s-au regãsit în markerii îmbãtrâniþi natural,
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luaþi ca etalon. Pentru evidenþierea ºi a altor componenþi
structurali, respectiv în stabilirea unor caracteristici
arheometrice ºi artometrice, lucrarea va fi urmatã de o
serie de studii prin alte metode complementare, prin
sistemul de coasistare, ca de exemplu: analiza microFTIR
si microstratigraficã, care fac obiectul urmãtoarelor note.

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