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Introducere

Caracterizarea materialelor organice a fost intotdeauna
o cerintd importantd a analizei suprafetelor pictate. De ce
este oare important cunoasterea acestor materiale orga-
nice? In majoritatea situatiilor materialul de coeziune si
adeziune, si pelicula protectoare a stratului pictural sunt
de naturd organica. De fapt, tehnicile de picturd se dis-
ting 1n functie de materialele organice continute in stratul
de culoare. Pe baza lor vorbim de pictura ulei, tempera,
acuareld, acril etc. In plus, starea acestor materiale organi-
ce influenteaza sensibil caracterul si starea de conservare
a stratului pictural. Faptul cé o suprafata o percepem mata
sau lucioasa, luminoasa sau intunecata, in buna stare sau
pulverulenta, fragilizata, depinde in mare parte de materi-
alele organice din strat si de starea acestora.

Cunoasterea materialelor organice este deci importan-
ta pentru o caracterizare corectd si completa a suprafetelor
pictate, pentru intelegerea degradarilor suferite de aces-
tea, respectiv pentru alegerea corectd a materialelor si me-
todelor de interventie.

Materialele organice din suprafete pictate

Care sunt materialele organice Intdlnite in straturile pic-
turale? Chimic, materialele organice istorice fac parte din
patru mari clase de substante organice: proteine, glucide,
materiale grase (lipide), respectiv materiale raginoase si
bituminoase (articolul actual nu face referire la materi-
alele sintetice moderne). Structural, in fiecare caz avem
de-a face cu substante macromoleculare, polimeri natu-
rali, care provin din surse naturale si cel mai frecvent intra
in componenta unor amestecuri complexe.

Proteinele pot fi reprezentate in stratul pictural de ge-
latind si cleiuri animale, de cazeina (o fosfoproteind), re-
spectiv de ou, utilizat sub forma de gélbenus, albus sau ou
intreg. Oul este numai partial de natura proteica: oul de
gdina uscat contine, de exemplu, printre altele, 45% pro-
teine, 41% grisimi si 2% colesterol.' Pe suprafetele auri-
te putem intdlni ca liant si o proteind vegetala, usturoiul.
Proteinele sunt compuse din polipeptide, niste macromo-
lecule rezultate prin legarea chimica a unui numar mare
de aminoacizi cu moleculd mica.

Résinile naturale sunt preponderent secretate de celu-
lele unor arbori sau alte organisme vegetale. Sunt ameste-

I Andreotti et al. 2008.
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curi complexe, avand drept componente principale terpeni
si terpenoide. Scheletul acestor compusi este format din
unitati izoprenice. Dupa numarul de unitati izoprenice din
componentele principale ale rasinii, acestea se clasifica in:
mono- si sescviterpenoide (de exemplu, uleiurile volatile,
terebentina), diterpenoide (precum colofoniu, sandarac
sau copal) si triterpenoide (mastic, damar etc). Rasinile
fosile (chihlimbarul) sau rasinile de provenientd anima-
13 (shelacul), intra tot in categoria materialelor rasinoase.
Materialele bituminoase (bitum, asfalt, gudron, smoald),
sunt de origine minerald sau rezultd din distilarea uscata
a lemnului. Ele contin preponderent hidrocarburi cu nu-
mar mare de atomi de carbon si alti derivati organici.”

De ce este complicata analiza materialelor organice?

Determinarea materialelor organice este frecvent
o problema spinoasa, dificild a analizei suprafetelor pic-
tate. Acest lucru se datoreazd mai multor motive. Precum
am subliniat si in cele anterioare, aceste materiale organi-
ce sunt amestecuri naturale complexe, a caror compozitie
este influentatd de mai multi factori. Componentele lor
principale au o structurd chimica complicatd, macromo-
leculara sau polimerici. In stratul pictural, pe parcursul
timpului trecut de la punerea lor in operd, in cele mai
multe cazuri sub influenta unor conditii microclimatice
necunoscute, aceste materiale au trecut prin procese chi-
mice de imbatranire (reactii de descompunere hidrolitica,
fotooxidare si de formare a unor legaturi incrucisate intre
molecule), in urma cérora structura lor se schimba in mod
nu Intotdeauna previzibil. Ele sunt amestecate in stratul
pictural cu materiale anorganice (pigmenti, grunduri, ma-
teriale de umpluturd), care perturba analiza componente-
lor organice, motiv pentru care trebuie separate de acestea
prin proceduri adesea laborioase. Cea mai mare problema
este faptul cd proba disponibild pentru analiza este frec-
vent foarte mica (de ordinul miligramelor), din care com-
ponenta organica reprezintd cel mult 10%.

Metode de analizi uzuale’

In formarea academica a conservatorilor-restauratorilor,
studentii sunt familiarizati in primul rand cu metodele

2 Prepararea si compozitia chimica a acestor materiale este prezentata in
detaliu in literatura de specialitate (Andreotti et al. 2010., Colombini
— Modugno 2009., Masschelein-Kleiner 1995., Mills — White 1987.,
Timarné Balazs1993); prezentul material reliefeaza doar aspectele ne-
cesare pentru intelegerea analizelor prezentate.

3 Doménech-Carb6 2008.



cele mai simple de analiza, precum colorarea histochi-
mica a unor sectiuni transversale din stratul pictural sau
determindrile microchimice.® Acestea sunt metode ieftine,
usor de nsusit, ale caror rezultate pot fi observate si in-
terpretate in majoritatea cazurilor direct, macro- sau mi-
croscopic. Rezultatul nu este specific (prin aceste metode
se pot determina in general numai clasele de materiale
organice, nu si reprezentanti individuali ai acestora), iar
necesarul de proba este relativ mare. In ciuda acestui fapt,
aceste metode nu trebuie subestimate, pentru ca sunt ac-
cesibile, ugor inteligibile si ofera rezultate specifice pen-
tru fiecare strat din structura stratului pictural. In acelasi
timp, trebuie evitatd si tragerea unor concluzii mult prea
exacte pe baza acestor analize.

Microscopia imunofluorescenta (IMF) este utild in de-
terminarea materialelor proteice. Metoda se bazeaza pe
evidentierea, cu ajutorul unor materiale fluorescente (ro-
damina, fluoresceind), a anticorpilor secundari conjugati
la diferitele proteine. Metoda permite determinarea speci-
fica a proteinelor, si — avand in vedere ca determindrile se
fac pe sectiuni transversale din stratul pictural — stabilirea
locului lor exact in structura stratigrafic a probei.’

Metoda ELISA (enzyme-linked immunosorbent as-
says) se bazeaza pe evidentierea unor anticorpi secun-
dari conjugati enzimatic, care au menirea de a amplifica
imuno-reactivitatea anticorpilor primari si, prin urmare,
a creste sensibilitatea determinarii proteinelor prin anti-
corpi lor specifici. Metoda se poate aplica numai pe prote-
ine extrase din stratul pictural, din acest motiv nu se poate
afla localizarea stratigrafica a acestora. Se poate determi-
na insd specia animala de la care provine proteina.

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR) si diferitele tehnici derivate (u-FTIR, ATR) sunt,
probabil, cele mai utilizate tehnici pentru analiza materi-
alelor organice din stratul pictural. Ele oferd informatii
structurale atat referitor la materialele organice din strat,
cat si referitor la cele anorganice.’ Existi si variante por-
tabile, care permit analize in situ. Desi pregétirea probe-
lor este simpld si determinarile sunt rapide, tehnica nu
permite determinarea specificd a materialelor organice,
putadndu-se evidentia doar clasele de compusi organici,
fara determinari cantitative. Motivul este complexitatea
spectrelor rezultate din analizd si dificultatea de inter-
pretare a acestora, datoritd mai multor materiale prezen-
te in statul pictural, a interferentelor care apar din acest
motiv, respectiv, datoritd deplasarilor spectrale rezultate
din procesele de imbatranire a materialului. Daca proba
este separatd prin metode fizice Tnainte de analiza, se pot
obtine spectre mai simple, mai usor de interpretat. Recent,
s-a propus aplicarea metodelor chemometrice (precum
PCA - analiza componentelor principale) la interpretarea
spectrelor FTIR, ceea ce permite identificarea mai precisa

4 Schramm — Hering 1978., Gay 1970.
Sciutto et al. 2011.
6 Doménech-Carbo et al. 1996., Derrick et al. 1999.

a materialelor organice din probe.” Avand in vedere utili-
zarea raspanditd a FTIR, s-a constituit si un grup de lucru
international pe aceasti tehnica,’ pe a cirei pagind web
se gasesc o serie de spectre FTIR si Raman referitoare la
compusii din obiectele de patrimoniu.

Spectroscopia Raman este consideratd tehnica com-
plementard a spectroscopiei in infrarosu, si isi gaseste
aplicatia din ce in ce mai mult in investigarea patri-
moniului. Provocarea majord a tehnicii este evitarea
fluorescentei intense emise de materialele organice din
proba. Cuplarea microscopiei confocale cu spectroscopia
Raman a reprezentat un mare pas inainta in acest sens, re-
ducand suprafata analizatd sub 5 x 5 um?, ceea ce a permis
excluderea interferentelor datorate pigmentilor din strat i
identificarea selectiva a liantului, crescand considerabil si
rezolutia spatiald a determindrilor. Celélalt pas important
s-a dovedit introducerea fibrelor optice, ceea ce a permis
dezvoltarea aparatelor mobile, devenind posibile analize
in situ, fara prelevare de probe.

Utilizarea rezonantei magnetice nucleare (RMN sau
NMR) in analiza patrimoniului este relativ recenta. Teh-
nica s-a utilizat i pentru analiza materialelor organice
din probele de picturd, determinarile realizandu-se pe ex-
tracte cu solventi, din care s-a incercat identificarea unor
compusi marker caracteristici pentru anumite substante
organice. Acesti marker-i sunt sensibili la procesele hi-
drolitice si oxidative care survin la imbatranirea materi-
alelor, din acest motiv s-a Incercat prin RMN si determi-
narea gradului de imbtranire al unor materiale organice.’

Tehnicile spectrometrice de masa (MS) au o aplicatie
ce din ce mai raspandita in identificarea materialelor orga-
nice din stratul pictural, ele permit elucidarea structurilor
moleculare. Pregatirea probelor este facild, determinari-
le sunt rapide, 1nsa rezultatele sunt greu de interpretat in
cazul amestecurilor organice complexe. In aceste cazuri
se recomanda cuplarea MS cu o tehnica de separare, pre-
cum cromatografia sau electroforeza capilard (CE), care
separa in componente distincte, premergator analizei MS,
amestecurile de materiale organice din probele de pictu-
ra. Popularitatea metodei este reflectata si de faptul ca, pe
langd numeroase articole de specialitate, de curand a apa-
rut un volum,'’ care sintetizeazi posibilititile de aplicare
ale metodei in analiza patrimoniului, respectiv, exista si un
grup de lucru international preocupat de aceasti metoda."'

Este important de subliniat, legat de toate metodele
de analizd mentionate, ca pentru obtinerea unor rezulta-
te demne de Incredere este nevoie de o bund stipanire
a tehnicii in cauza, respectiv, de o experienta serioasd in

7 Sarmiento et al. 2011.

8 IRUG - Infrared and Raman Users Group, disponibil la adresa web
http://www.irug.org, accesat la 16.08.2013.

9 Spyros, Anglos 2006.

10 Colombini, M.P. — Modugno, F. (Eds.) (2009) Organic Mass Spectro-
metry in Art and Archaeology. John Wiley and Sons.

Il Users’ Group for Mass Spectrometry and Chromatography, MaSC,
disponibil la adresa web http://www.mascgroup.org/, accesat in
16.08.2013.
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analiza materialelor picturii, bazatd pe numeroase analize
realizate pe materiale de referinta.

Cromatografia de gaze cuplati cu spectrometria de
masa (GC-MS)

Aceasta tehnica analiticd este considerata in momentul de
fatd una din cele mai potrivite pentru identificarea com-
ponentelor organice naturale din straturile de pictura.
Metodele de separare cromatografice, in spetd cromato-
grafia de gaze (GC), sunt foarte potrivite pentru separa-
rea amestecurilor organice complexe prezente in probele
de picturd, iar fractiunile rezultate dupa separare se pot
caracteriza cu mare precizie prin spectrometrie de masa
(MS). Avantajele determinarilor GC-MS sunt: cantitatea
redusd de proba necesard determinarilor (chiar si probe
mai mici de 1 ug pot furniza rezultate veridice), marea
sensibilitate si specificitate a metodei, respectiv faptul ca
permite determindri cantitative si reproductibile. Ca dez-
avantaje se pot aminti costurile mari, atat de investitie cat
si de exploatare, respectiv rezolutia spatiala limitata (re-
zultatele obtinute se refera la intreaga proba, locul exact
al materialelor organice determinate in stratigrafia probei
se poate numai deduce).

In cele ce urmeazi se vor prezenta detalii referitor la
principiul metodei, mersul analizelor, respectiv modul de
interpretare a rezultatelor.

Principiul de functionare al GC-MS

Reprezentarea schematicd a functiondrii GC-MS se
giseste in fig. 1."

Cromatografia este o metodd de separare bazatd pe
retentia diferitd a componentelor unui amestec, antrena-
te de o fazd mobila, la suprafata unui material depus in
interiorul coloanei de separare, numitd faza stationara.
In functie de gradul de retentie, componentele amestecu-
lui ajung in momente diferite la capatul coloanei, astfel,
separandu-se. In cazul cromatografiei de gaze faza mobila
este un gaz (hidrogen, heliu sau azot), iar faza stationara
este un material solid depus 1n interiorul unei coloane ca-
pilare, infasurata in spirald, cu lungimea de ordinul ze-
cilor de metri. Avand in vedere ca procesul de separare
are loc in fazd gazoasa, solutia analizatd este evaporata
prin incalzire, Inainte de a intra In coloana. Componentele
amestecului trebuie deci sa fie evaporabile — fara descom-
punere — sub temperatura de 500°C. Daca acest deziderat
nu este indeplinit, Tnaintea coloanei se poate interpune
o unitate de descompunere termica, numit pirolizator (Py-
GC-MS), care descompune proba injectata la temperaturi
de 500-800°C; cromatogramele rezultate in acest caz
sunt insa foarte complicate si greu de interpretat.” O alta
solutie, utilizatd mai frecvent, este descompunerea chimi-

12 disponibil la adresa web http://people.whitman.edu/~dunnivfm/C_MS
Ebook/CH2/2_3.html, accesat la 16.08.2013.
13 Bonaduce, Andreotti 2009.
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ca (hidroliza) controlatd a amestecului analizat Tn mole-
cule mai mici, si transformarea chimica (derivatizarea)
a moleculelor mici, rezultand astfel compusi mai volatili,
care se separd bine pe coloana cromatografica si ajung
individual, prin intermediul unei unitati de transmisie in
unitatea de analizd, spectrometrul de masd. Cromatogra-
ma (fig. 2) reprezintd proportia relativd a componentelor
amestecului, In functie de timpul lor de retentie (timpul
necesar pentru ca componenta In cauza sa parcurga coloa-
na cromatograficd).

Principiul schematic de functionare al MS este urma-
torul: compusul analizat este scindat prin intermediul unui
ionizator in fragmente cu incarcatura electrica (ioni), care
sunt apoi separate in analizatorul de masa, intr-un camp
electric, in functie de masa fragmentului raportata la sar-
cina sa, si sunt apoi detectate de un detector. Spectrul de
masa reprezintd intensitatea relativa a fragmentelor ionice
detectate, in functie de raportul masa ionicd/ sarcina ioni-
ca (fig 3). Avand in vedere ca toate substantele, in functie
de structura lor specifica, se scindeaza in ioni caracteris-
tici, pe baza fragmentelor ionice detectate se poate deduce
structura initiald a substantei.

Prelevarea si prelucrarea probelor

Principiul de bazd este urmatorul: dacd elucidarea unor
aspecte clar definite impune prelevarea de probe dintr-o
suprafata pictatd, numarul si cantitatea acestor probe trebu-
ie sa fie minima. Locurile de prelevare trebuie astfel alese,
incat rezultatele obtinute sa fie relevante, si sa fie extrapola-
bile pe o suprafata cat mai mare obiectului. Avand in vedere
sensibilitatea GC-MS, trebuie acordata o atentie deosebita
evitarii contamindrii probelor cu impuritati. Din acest mo-
tiv probele nu se ating cu mana sau nu se manevreaza cu us-
tensile murdare sau umectate cu saliva. Pe parcursul intre-
gii proceduri de pregétire a probelor pentru analiza GC-MS
trebuie, de asemenea, acordatd o atentie deosebitd pentru
evitarea contamindrii cu substante straine.

Precum am detaliat anterior, materialele organice din
suprafetele pictate sunt amestecuri complexe, formate din
compusi macromoleculari, care nu se pot aduce in stare
gazoasa la temperaturi sub 500°C. Totodata, in stratul pic-
tural pot fi prezenti reprezentantii mai multor clase diferite
de compusi organici. Drept urmare, probele analizate prin
GC-MS trebuie supuse mai intdi unor prelucrari fizice si
chimice. Literatura de specialitate descrie mai multe ase-
menea proceduri. Aceastd lucrare prezintd in detaliu pro-
cedura elaborata 1n cadrul grupului de cercetare condus de
prof. Maria Perla Colombini,* de la Facultatea de Chimie
si Chimie Industriald, din cadrul Universitatii din Pisa.
Aceasta procedura permite identificare tuturor componen-
telor organice pornind de la o unica proba (de ordinul mi-
ligramelor), excluzand efectul perturbant al materialelor

14 Chemical Science for Cultural Heritage/ Chimia pentru Patrimoniul
Cultural, disponibil la adresa web http://www.dcci.unipi.it/scibec/, ac-
cesat la 16.08.2013.



anorganice ale probei.”” In principiu, procedura separi pe
cdi fizice si chimice materialele organice ale probei in trei
fractiuni: proteine, glucide, respectiv, lipide si materiale
grase. Reprezentantii prezenti in proba din fiecare clasd de
compusi organici sunt apoi descompusi prin procese chi-
mice de hidroliza Tn molecule mici, volatilizabile. Astfel,
proteinele vor fi transformate In aminoacizi, glucidele in
glucide simple, lipidele 1n acizi grasi, iar din rasini se vor
obtine produsi caracteristici de descompunere. Moleculele
mici rezultate se transforma si ele chimic, adica se deriva-
tizeaza, pentru a fi mai usor separate si identificate, apoi
se separa prin cromatografie de gaze (GC) si se identifica
prin spectrometrie de masa (MS). Identificérile sunt nu nu-
mai calitative, ci si cantitative. Literatura de specialitate
descrie compozitia chimica a tuturor materialelor organice
care pot sa existe in suprafete pictate. Comparand aceste
date cu cele obtinute din analize, se pot deduce compusii
organice care au fost prezenti initial in proba. Compusii
anorganici ai probei perturba frecvent reactiile de identifi-
care ai compusilor organici, motiv pentru care procedura
prevede separarea lor prin diferite procese fizice.

Intreaga procedura de prelucrare a probei este prezen-
tatd schematic in fig. 4. Determinarea cantitativa a com-
ponentelor rezultate din prelucrarea probelor este conditia
obtinerii unor rezultate specifice si veridice referitor la
materialele organice din proba. Pentru acest lucru este ne-
voie de constituirea unor curbe de calibrare, respectiv de
efectuarea procedurii pe o serie de materiale de referinta
si pe probe oarbe (adica fard material de analizat, pentru
a verifica raspunsul aparaturii si al substantelor chimice
utilizate la procedurd).

Interpretarea rezultatelor

Din analiza unei probe de pictura prin procedura prezenta-
td mai sus rezulta trei perechi de cromatograme: o pereche
referitoare la aminoacizii rezultati din proteinele probei,
una pentru glucidele simple rezultate din glucide, respec-
tiv o pereche pentru acizii grasi din lipide si fractiunile
caracteristice ale rasinilor. Din cele doud cromatograme
ale fiecarei perechi, una (TIC — total ion cromatogram)
inregistreaza toti ionii rezultati din fractiunea respectiva,
pentru a se observa tot ce existd in proba din aceea clasa
de material organic; a doua cromatograma (SIM — selec-
ted ion monitoring) inregistreaza selectiv numai unele
componente, cele mai importante pentru identificarea
principalilor reprezentati ai clasei de compusi organici
ai fractiunii, simplificind astfel interpretarea rezultate-
lor. Fiecarui semnal (pic) din cromatograme i apartine
un spectru de masa, care permite identificarea compo-
nentei ce corespunde semnalului. Interpretarea spectrelor
de masa se face in majoritatea cazurilor prin comparare,
spectrul rezultat din analizd confruntdndu-se cu o bibli-
otecd de spectre, constituitd prin analiza unor materiale
de referinta pure, cu compozitie chimica cunoscuta. Com-

15 Lluveras et al, 2010.

pararea este facuti de calculator. in toate cazurile, din
cromatograme se pot determina componentele fractiunii
respective si ponderea procentuald a componentelor in
amestecul dat.

In cazul fractiunii proteice, prin prelucrarea ei chimica
rezultd un amestec de aminoacizi, iar cromatograma SIM
obtinutd la analiza GC-MS a fractiunii contine 11 dintre
acestia, impreuna cu ponderea lor procentuala in amestec
(fig 2). Precum se observa din tabel 1, acesti aminoacizi
sunt prezenti in pondere diferitd in diferitele proteine.
Cleiurile, de exemplu, sunt caracterizate de un continut
ridicat de glicina si hidroxiprolind, In timp ce in cazeina
se poate observa prezenta in cantititi mai ridicate a aci-
dului glutamic. Proteinele din ou nu se pot diferentia prin
GC-MS, nu se poate stabili daca ele provin din galbenus
sau albus.

Prin simpla comparare, insd, a continutului procentual
de aminoacizi determinati din proba cu cel din tabel este
foarte dificila determinarea cu sigurantd a proteinelor pro-
bei, mai ales daca proba contine doua materiale proteice
(de exemplu clei si ou) ceea ce se poate intampla destul
de frecvent. Din acest motiv, rezultatele obtinute se supun
unei prelucrdri statistice, unei analize multivariate (PCA
— principal component analysis/ analizd in componente
principale). La baza acesteia std o baza de data, rezultata
din analiza unui numar mare (121) de materiale de pro-
teice referintd (punctele gri deschis din fig. 7). Introdu-
cand in programul de analizd compozitia de aminoacizi
rezultatd din analiza probei, programul va pozitiona foarte
intuitiv $i cert proteina rezultata in zona corespunzatoare
de proteine a graficului, sau — in cazul in care avem de
a face cu un amestec, intre cele doua sau trei grupuri de
materiale proteice (fig. 7).

Daca proba contine glucide, acestea vor fi transforma-
te pe parcursul procedurii de prelucrare in glucide simple,
aldoze si acizi uronici. Din cromatograma SIM a fractiunii
glucidice rezulta continutul procentual in fractiune a noua
glucide simple. Pe baza lor se pot deduce componentele
glucidice ale probei (vezi tabel 2. si foto 3).

Cromatograma SIM rezultata din analiza fractiunii lipi-
dice releva nouad acizi grasi si ponderea lor procentuala in
amestec; pe baza lor se pot determina uleiurile din proba.

Determinarea rasinilor din proba se face din cromato-
grama TIC, pe baza produselor de descompunere caracte-
ristice — asa zisele biomarker-e'® — rezultate (fig 5).

Aplicarea procedurii GC-MS prezentate

Procedura prezentatd in detaliu in cele anterioare s-a
aplicat la analiza unor probe provenite din 46 obiecte de
patrimoniu, respectiv monumente din Transilvania, ana-
lizandu-se in total 71 de probe."” Analizele au fost efec-
tuate 1n laboratorul grupului de cercetare mentionat din
Pisa. Ne exprimadm si pe aceasta cale gratitudinea fata de

16 Colombini — Modugno 2009.
17" Guttmann 2012.
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doamna profesor Maria Perla Colombini si grupul de cer-
cetare pe care il conduce, pentru generozitatea cu care ne-
au pus la dispozitie aparatura si experienta lor.

o . . . o yv oy v 18
Analiza liantilor unor icoane pe sticld transilvanene

Din sursele scrise, avem doar cateva informatii razlete
despre liantii icoanelor pe sticla,"” dar nu avem cunostinta
despre analize chimice 1n aceastd directie. Din acest mo-
tiv am analizat probe provenite din 38 de icoane pe sticla
de secol XIX, dintre care sapte au fost realizate 1n ateliere
din Nicula, 15 in ateliere din zona Fagarasului (Tara Oltu-
lui), 12 in ateliere din Scheii Brasovului, iar patru in alte
ateliere transilvanene (Valea Sebesului, lernuteni, Mar-
ginimea Sibiului). Dintre icoanele din zona Fagarasului,
trei au fost pictate de Matei Timforea, iar cinci de Savu
Moga (iconarii, in general, nu isi semnau lucrdrile, cei doi
mesteri amintiti fac parte din putinele exceptii). Analizand
56 de probe s-au obtinut primele informatii stiintifice des-
pre liantii utilizati de iconarii transilvaneni din diferitele
zone ale regiunii 1n secolul XIX. Probele ne-au parvenit
in mare parte prin bundvointa doamnei expert restaurator
Olimpia Coman Sipeanu, si proveneau, preponderent, din
micile fragmente dislocate din stratul de culoare gasite la
demontarea icoanelor.

Rezultatele au confirmat numai partial informatiile pe
care le-am avut pe baza putinelor surse scrise accesibile,
respectiv pe baza traditiei pastrate pana in zilele noas-
tre, care utilizeaza oul ca liant pentru stratul de culoare.
Datele obtinute din analize releva o utilizare mai diversa
de lianti, sub forma unor amestecuri complexe. Oul, ca
unic liant, a fost identificat doar in trei icoane, la celelalte
gasindu-se utilizarea unor amestecuri.

Proteinele identificate din fractiunea proteicd a pro-
belor au fost in 54% din cazurile studiate provenite din
ou, dar pe langd acesta s-a gasit clei (10%), amestec ou-
clei (23%), ba chiar mai mult, amestecuri ou-clei-cazeina
(Imaginea 6). Cleiul, ca unicd componenta proteica a lian-
tului, a fost gasit doar la icoanele din Scheii Brasovului,
respectiv, la una din icoanele provenind din zona, cleiul
a fost unicul liant gasit in stratul de culoare. Cazeina a fost
identificata in probele provenite de la doud icoane din
Nicula. In cazul probelor provenite de la patru icoane nu
s-a gasit material proteic in probe, respectiv identificarea
componentei proteice a fost neconcludenta.

Analiza fractiunilor glucidice a fost posibild numai la
o parte din icoane, iar in majoritatea dintre acestea nu s-a
identificat componenta glucidica. In cteva cazuri insa
s-a conclus prezenta unui material glucidic in stratul de
culoare, mai ales in cazul probelor provenite din zona
Fagdrasului. In unul din cazuri, materialul glucidic s-a
identificat ca guma arabica (identificarea cu certitudine
a componentelor glucidice este destul de complicata pen-
tru faptul ca produsii rezultati in cazul unui atac biologic

18 Guttmann 2012. pp. 80-124; Guttmann et al. 2012a.
19 Coman-Sipeanu 2009.
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al obiectului sunt tot de natura glucidica si modifica pon-
derea glucidelor simple rezultate din prelucrarea chimica
a probei).

La analiza fractiunilor lipidice rezultate, in marea ma-
joritate a icoanelor s-au evidentiat cantititi considerabi-
le de ulei de in imbatranit. A fost o singura icoana fara
continut lipidic, iar la trei dintre icoane s-au identificat
numai materiale grase provenind din ou.

Rasina colofoniu a fost identificatd numai la probele
provenite de la cinci icoane, trei dintre acestea provenind
din Scheii Bragovului. Sursele scrise mentioneaza ca une-
ori stratul de culoare a fost protejat cu terebentind, ceea
ce ar putea fi o posibild sursad a colofoniului. Desi aceste
surse specifica faptul ca Matei Timforea adduga rasina in
stratul de culoare (asa numita ’apd voiniceasca”), in cele
trei icoane semnate de el si analizate in cadrul acestui stu-
diu nu s-a identificat material rasinos.

Analiza liantilor din tavane pictate casetate
transilvinene”

Dupa cate stim, existad foarte putine informatii referitor la
liantii utilizati pentru realizarea tavanelor pictate caseta-
te transilvanene. Din acest motiv, am analizat prin proce-
dura descrisa probe provenite din 5 tavane pictate case-
tate, respectiv din mobilierul pictat al uneia din biserici.
Probele au fost furnizate de domnul restaurator Ferenc
Mihaly. Doua probe proveneau din Biserica Reformata
din Alunisu (judetul Cluj), una dintr-o casetd pictata de
Umling Lérincz cel batran, in 1746, cealalta din tavanul
casetat realizat de Umling Lorincz cel tandr, in 1786. Sapte
probe au fost prelevate din Biserica Reformatd din Luna
de Sus (judetul Clyj), dintre acestea cinci proveneau din
diferite culori ale casetei G13 din tavanul casetat (foto 2),
iar o proba dintr-o alta casetda, ambele pictate de Umling
Lérincz cel batran. O proba a fost prelevatd de pe para-
petul pictat al unei banci din biserica, realizata de Umling
Lorincz cel tndr in 1768. Celelalte probe proveneau din
tavanul bisericii catolice din Ghelinta (judetul Covasna),
datat 1628, din tavanul bisericii reformate din Petrindu
(judetul Salaj), realizat de Zilahi Asztalos Janos in 1713,
respectiv din casetele tavanului Bisericii Reformate din
Crasna (judetul Silaj), pictat de Pataki Asztalos Janos in
1736. Astfel, s-au putut compara liantii utilizati in diferite-
le culori ale aceleiasi casete, liantii folositi de doi membri
ai aceluiasi atelier, materialele organice utilizate pentru ta-
vane cu cele folosite la realizarea mobilierului bisericesc
pictat, respectiv liantii utilizati de diferitii pictori-tamplari,
in diferite perioade (cuprinse Intre 1628 si 1786). Desi nu-
marul probelor analizate este restrans, pe baza rezultatelor
s-a conturat o prima imagine referitoare la tehnica de pic-
turd a tavanelor pictate casetate transilvanene.

In fractiunea lipidici a probelor analizate nu s-au iden-
tificat material grase sau ragini, ceea ce este in concordanta

20 Guttmann 2012. pp. 125-135; Guttmann et al. 2012; Mihaly — Gutt-
mann 2012.



cu aspectul mat la picturilor. Fractiunea glucidica contine
numai ocazional material glucidic, iar rezultatele sunt
foarte greu de interpretat, ceea ce sugereaza cd avem
mai degrabd de a face cu impuritati, decat cu materiale
glucidice adaugate intentionat in stratul de culoare. Din
fractiunile proteice s-a identificat preponderent clei ani-
mal, cu exceptia a trei probe provenind din culori deschise
ale lui Umling cel batran, in care s-a determinat clei in
amestec cu ou (fig 7).

O prima concluzie rezultata ar fi ca liantul caracteris-
tic tavanelor casetate este cleiul animal, neobservandu-se
diferente in perioadele sau zonele geografice studiate.
Proba provenitd din parapet contine, de asemenea, clei,
ceea ce sugereaza ca tehnica de pictura utilizatd pentru
realizarea mobilierului bisericesc era similard cu cea uti-
lizatd pentru tavane. Oul evidentiat in culorile deschise
ale lui Umling Ldrincz cel batran pare o trasatura caracte-
risticd a acestuia, provenita, probabil, din formarea lui ca
pictor de altare.

Pe tavanul casetat din Crasna, la culoarea rosie, s-au
observat niste desprinderi concave rebele. Analizele au
determinat si in acest caz cleiul ca liant, deci degradarea
nu este din cauza unui liant diferit, ci, probabil, datorita
cantitatii acestuia.

Analiza liantilor din picturi murale

Prin procedura prezentata s-au analizat si doud probe pre-
levate din picturi murale.

Una din probe provenea din pictura murald fragmen-
tard a unei nise de rugiciune renascentistd din cetatea
Siklos, Ungaria, si ne-a parvenit prin bundvointa dom-
nului restaurator Istvan Bona. Ca rezultat al analizei
fractiunii glucidice s-a identificat guma arabica (foto 3),
in fractiunea proteica si lipidica-rasinoasa nu s-au identi-
ficat materiale organice.

Cealalta proba provenea din pictura exterioara a bise-
ricii manastirii Voronet, prin bundvointa domului inginer
chimist Ioan Istudor. Proba a fost prelevata din fondul
fatadei nordice, absida nord, din registrul al patrulea de
sfinti, unde numai culorile albastru si verde — realizate cu
azurit, respectiv malahit — au rezistat intemperiilor in de-
cursul secolelor (foto 4).”' Avand in vedere ca pigmentii
pe baza de cupru sunt sensibili la mediul bazic, aplicarea
lor s-a putut realiza numai cu ajutorul unui liant organic,
dar pand acum liantul nu a fost analizat. Prin analiza unei
probe din stratul de culoare albastru, din fractiunea prote-
ica s-a determinat ou.

Concluzii

Cromatografia de gaze cuplatd cu spectrometria de masa
(GC-MS) este consideratd In momentul de fatd una din
cele mai utile tehnici pentru identificarea materialelor or-
ganice din suprafete pictate. Prin GC-MS se pot determina

21 Guttmann 2012. pp. 136-142.

specific reprezentatii principalelor clase de materiale or-
ganice. Procedura de prelucrare a probelor prezentata in
articol permite analiza tuturor materialelor organice por-
nind de la o unica proba de ordinul miligramelor. Aparatu-
ra necesara pentru determindri este accesibila la multe din
universitatile sau institutele de cercetare mai mari din tara.
Dezavantajul metodei este lipsa de specificitate in spatiu,
rezultatele se refera la intregul volum al probei, nu indica
locul exact al materialului organic determinat in stratigra-
fia probei. In afard de acest fapt, determinirile sunt lungi
si laborioase, iar pentru interpretarea corectd, veridica a re-
zultatelor este nevoie de o experienta serioasa.
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Foto 1.

Foto 2.

Foto 3.

Foto 4.

Una din icoanele studiate: Botezul Domnului,
Scheii Brasovului, sfarsitul secolului XIX, pro-
prietatea bisericii ortodoxe din Ohaba (judetul
Brasov), nr. 16. (foto Mirel Bucur).

Locurile de prelevare ale probelor din caseta pic-
tatd G13, provenind din tavanul bisericii reforma-
te din Luna de sus (foto Mihaly Ferenc).

Vederea si sectiunea probei cu rosu din pictu-
ra murald a nisei de rugdciune renascentistd din
cetatea Siklds, Ungaria; sub ele, cromatograma
rezultatd in urma analizei GC-MS a fractiunii glu-
cidice: glucidele simple evidentiate (IS — manitol,
standard, Ara — arabinoza, Ram — ramnoza, Glu —
glucoza, Gal — galactoza) si raportul acestora sunt
caracteristice gumei arabice.

Exteriorul bisericii din Voronet, fatada nordica a
absidei’*: numai culorile albastru si verde (azurit
si malahit), pictate in tehnica al secco, au rezistat
intemperiilor.
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Fig. 1.

Principiul de functionare al GC-MS: proba, injec-
tatd In sistem naintea coloanei capilare (Capillary
Column), este antrenata prin coloana de heliul (He)
gazos. Coloana se Incélzeste prin intermediul unui
cuptor (GC Oven). Componentele amestecului
analizat au o retentie diferita la faza stationard soli-
da din coloana, astfel, se vor separa pana la capatul
coloanei. Vor intra esalonat in sursa de ionizare (lo-
nization Source), apoi in detectorul spectrometru-
lui de masa (Mass Spectrometer). Cromatograma
rezultatd si spectrul de masa corespunzator fiecarui
component se vor vizualiza pe un ecran.

22 Istudor, Ioan 2010. Detalii technice ale picturii de la Voronet, articol
disponibil la adresa web http://www.acs.org.ro/ro/conservare/255-deta-
lii-tehnice-ale-picturii-de-la-voronet, accesat la 21.08.2013.

Fig. 2.

Fig. 3.

Fig. 4.

Fig. 5.

Fig. 6.

Fig. 7.

Cromatograma aminoacizilor rezultati din des-
compunerea proteinelor din ou (IS1 — standard in-
tern, pentru celelalte abrevieri a se vedea legenda
Tabelului 1). Proba provine dintr-o icoana pe sticla
pictatd in atelierele din Nicula, la Inceputul seco-
lului XIX (Sfantul Gheoreghe, numar de inventar
T96-0OC, din colectia CNM ASTRA, Sibiu).
Spectrul de masa al unui fragment caracteristic,
acidul 7-oxo-di-dehidro abietic, rezultat din rasina
colofoniu.

Reprezentarea schematica a procedurii de analiza
GC-MS pornind de la o unicd proba de pictura”.
Precum se observa, procedura este foarte compli-
catd, timpul minim necesar pentru realizarea ei
fiind de patru zile.

Cromatograma TIC rezultatd din analiza fractiunii
lipidice-rasinoase a unei probe provenind de la
icoana din Imaginea 1: in chenarul rosu se obser-
va semnalele aferente compusilor caracteristici de
descompunere ai rasinii colofoniu (P).
Reprezentarea graficd sinteticda a rezultatelor
obtinute din fractiunile proteice ale probelor ana-
lizate (tojas — ou, tojas-enyv — ou-cazeina, kaze-
in-enyv — cazeina-clei, enyv — clei, if - proteina
neidentificata, nf — nu s-a identificat componenta
proteicd).

Interpretarea cu ajutorul PCA a rezultatelor
obtinute din fractiunile proteice ale probelor pro-
venite din tavanele casetate si parapetul de banca:
liantul probelor este in marea majoritate a cazuri-
lor clei animal, mai putin la probele provenite din
culorile deschise ale lui Umling cel batran (XII-1,
XVI-4, XVI-8), unde liantul identificat este clei
animal in amestec cu ou (punctele gri deschis
reprezinta rezultatul analizei celor 121 materiale
proteice de referintd, cu compozitie cunoscuta).

23 Lluveras et al, 2010.
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