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Cuvinte cheie
Lianti organici, materiale proteice, glucidice, lipidice §i rdsinoase, microproba, analize
GC-MS, protocol analitic, suprafete pictate, icoane pe sticla, tavane casetate, picturd murala,

patrimoniu transilvan

Sinteza tezei

Materialele organice din suprafete pictate au un rol determinant in aspectul si starea de
conservare a acestora. In cadrul prezentei teze s-a realizat prima cercetare legati de
componentele organice din stratul pictural al unor obiecte de patrimoniu din Romania. Analizele
s-au facut prin cromatografie de gaze cuplata cu spectrometrie de masa, GC-MS, adoptand o
metodologie care permite identificarea simultand, dintr-o singurd microprobd, a componentelor
proteice, glucidice, lipidice si raginoase, eliminand interferentele care pot apare din cauza
componentelor anorganice ale stratului pictural. S-au analizat 81 probe provenind de la 38 icoane
pe sticla din diferite centre de iconari, tavanul casetat sau mobilierul pictat a cinci biserici
transilvanene si doud picturi murale. S-au trasat concluzii referitoare la tehnica picturala utilizata

la realizarea obiectelor analizate si trasaturile caracteristice ale centrelor studiate.



Introducere si prezentare generald a tezei

O cunoastere mai profunda a unei valori duce implicit la indragirea, aprecierea i mai
congtienta protejare a acesteia.

Patrimoniul national roméanesc, suprafetele pictate din cadrul acestuia, au fost studiate
stilistic, artistic, istoric, dar mai putin stiintific. Completare studiilor anterior mentionate cu
informatii stiintifice exacte nu numai imbogateste cunostintele referitoare la patrimoniul cultural,
dar poate intarii cu argumente stiintifice cunostintele actuale sau poate pune intr-o noua lumina
operele de artd, promovand adevarata lor cunoastere.

In lumea occidentala atelierele sau autorii nationali, patrimoniul cultural propriu, sunt
complet caracterizate prin metode stiintifice. In Roménia acest lucru nu a constituit o prioritate,
drept urmare nu avem o cunoastere ampla, detaliatd nici pentru cei mai de seama pictori sau
ateliere de pictura; poate un volum mai mare de informatii s-au adunat referitor la materialele
anorganice (pigmenti, tencuieli) ale picturii bisericesti din Bucovina, dar datele existente nu se
pot rotunji intr-o informatie completa despre picura unei opere pentru cd - conform informatiilor
accesibile iIn momentul actual — practic nu avem date exacte, bazate pe analize exhaustive,
referitoare la materialele organice din suprafetele pictate .

Lucrarea de fata isi propune sd aducad contributii la studiul materialelor organice din
suprafetele pictate utilizind metodele considerate cele mai concludente si complete la nivel
mondial Tn momentul de fatd. Cu ajutorul acestor analize se obtin informatii inedite asupra
suprafetelor pictate studiate, si prin acestea o imagine mai nuantatd asupra acestui patrimoniu.
Informatiile aduc argumente exacte pentru atribuirea unor opere de artd, pentru incadrarea lor
intr-o gcoald, intr-un curent, atelier sau in perioade de creatie, contribuie la protectia sustinuta
stiintific a patrimoniului national si ajuta la depistarea de falsuri.

Partea practica a tezei s-a realizat in cadrul grupului de cercetare ,,Chemical Science for
the Safegard of Cultural Heritage” de la Facultatea de Chimie si Chimie Industriala din cadrul
universitdtii din Pisa, condus de prof. Maria Perla Colombini. Aparatura necesara aplicarii
metodologiei este insd accesibila si in cadrul grupul condus de prof. dr. Luminita Silaghi-
Dumitrescu, in cadrul caruia s-a realizat prezenta teza. Metoda optimizatd se poate aplica in
viitor, Intr-un alt context, si la studiul altor obiecte din patrimoniul national.

Capitolul 1 al lucrarii trece 1n revistd prin prisma literaturii de specialitate accesibile
principalele materiale organice naturale utilizate dea-lungul timpului pentru realizarea
suprafetelor pictate, in special in zona noastra geograficd. Din punct de vedere chimic,
materialele filmogene naturale intalnite in obiectele de arta se pot grupa in cinci clase majore:
materiale de natura lipidica, materiale de naturd glucidica, materiale proteice, terpeni/ terpenoide

si materiale bituminoase. Ele pot sd apara in elementele stratului pictural in forma pura sau ca
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amestecuri. Se prezinta sursele biologice ale acestor materiale organice, compozitia lor chimica,
utilizarea lor in realizarea suprafetelor pictate, proprietatile si principalele degradari.

Capitolul 2 prezintd mai intai aspectele tehnice si etice ale prelevarii de probe din
obiectele de patrimoniu, apoi realizeaza pe baza literaturii de specialitate o trecere critica in
revista a principalelor metode de analiza aplicate pana in prezent la studiul materialelor organice,
incepand de la simplele metode micro- si histochimice, pand la diferitele metode de analiza
instrumentald avansatd. Se scot in evidentd avantajele si dezavantajele metodelor si se
argumenteaza alegerea metodei de analiza utilizate pentru studiul obiectelor de patrimoniu care
constituie subiectul tezei.

Incepand Capitol 3 se trece la prezentarea contributiilor personale ale tezei. Mai intéi se
prezintd principiile §i etapele protocolul de analiza GC-MS utilizat la laboratorul din Pisa unde s-
a realizat partea practica a tezei. Metodologia s-a aplicat asupra 71 de probe provenind de la
diferite obiecte de patrimoniu din Transilvania. Un alt set de 10 probe s-au analizat printr-o
metodd simplificatd. Obiectele din care provin probele sunt 38 icoane pe sticla realizate in
diferite centre de iconari pe parcursul secolului al XIX-lea, cinci tavane casetate si un parapet de
banca din secolul al XVIII-lea, respectiv doud picturi murale. Modul de interpretarea rezultatelor
este ilustrat cu cromatograme rezultate din analiza acestora. Apoi se prezentd, preponderent
tabelar, sursa probelor si rezultatele sintetice, respectiv rezultatele detaliate obtinute prin
aplicarea protocolului de analizd adoptat care au stat la baza identificarii materialelor
componente. Se argumenteaza deciziile luate la interpretarea rezultatelor de analiza si se trag
concluzii referitoare la operele de artd din care provin probele si centrele de creatie unde s-au
realizat acestea.

Capitolul 4 cuprinde prezentare amanuntitd a conditiilor de lucru si a rezultatelor de
analiza obtinute la analiza fiecarei probe.

In final se trag concluziile generale si se prezinti bibliografia tezei. Anexele contin

cromatogramele aferente analizelor.



I. Materialele organice din suprafete pictate

Compozitia chimicd a unui obiect de artd depinde de mai multi factori: de tehnica
picturald abordata de artist la realizarea operei, de efectul factorilor de mediu asupra materialelor
din obiect dea-lungul timpului, respectiv de materialele folosite in interventiile de restaurare.
Lucrarea de fatd isi propune analiza materialelor organice naturale, caracteristice zonei noastre
geografice, cele utilizate preponderent in pictura de facturd europeand. Toate aceste substante
sunt filmogene. Ele se pot intalnii in fiecare element din structura stratului pictural. Denumirea
aceluiagi material poate varia in functie de rolul pe care il are in startul pictural fiind numit
adeziv daca asigura alipirea a doud suprafete, liant dacd are rolul de a asigura coeziunea
elementelor dintr-un strat, vernis daca este aplicat ca pelicula protectoare, respectiv consolidant,
daca este aplicat in scopul de a reda duritatea unui strat fragilizat. Frecvent, materiale similare cu
cele folosit ca liant se pot aplica ulterior in procesul de restaurare a obiectului de arta, ceea ce
complica analiza liantului original.

Lianti stratului de culoare sunt componente esentiale, care au un rol determinant pentru
aspectul picturii si implicit incadrarea acesteia intr-o anume tehnicd picturald. In cazul picturii
encaustice liantul este ceara, liantul pastelului este tot de natura ceroasa. Picturile in ulei sunt
realizate cu uleiuri sicative. Liantul picturilor tempera este o emulsie obtinuta pe baza unor retete
variate. In principiu emulsia contine una sau mai multe componente proteice (gilbenusul, albusul
sau oul intreg, clei sau gelatind, cazeind), un adaos de materiale lipidice (uleiuri sicative; daca ele
se adauga in procent mai mare tehnica se va numi tempera grassa), eventual materiale de natura
glucidica (guma arabica sau rasini vegetale) sau alte materiale de adaos, cum ar fi emulgatorii
(de exemplu fiere de bou), emolientii (precum mierea de albine) sau altele. Tehnica acuarela si
guasd au drept liant guma arabicd. Acesta este in general si liantul miniaturilor sau a
manuscriselor iluminate. Pictura moderna foloseste drept liant diferite materiale sintetice, cel mai
frecvent fiind rasinile acrilice'.

Din punct de vedere chimic, materialele filmogene naturale intalnite in obiectele de arta
se pot grupa in cinci clase majore, trecute in revistd mai jos, evidentiindu-se reprezentanti mai
importanti. Ele pot sd apara 1n elementele stratului pictural in forma pura sau ca amestecuri.

Materiale de natura lipidicd au in compozitie esteri ai acizilor grasi saturati sau
nesaturati, respectiv ai unor hidroxiacizi. Din clasa gliceridelor se utilizeazad uleiurile sicative
preponderent uleiul de in, dar si cel de mac sau de nuca. Cerurile sunt reprezentate mai ales prin

parafind, ceara microcristalind si ceara de albine.Cea din urma contine diferiti esteri, acizi si

! Laurie 1967; Havel 1980; Lazarescu 2009; Gettens 1966.
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alcooli grasi si hidrocarburi Dintre steroli colesterolul din ou sau fierea de bou actioneaza ca
emulgatori ai emulsiilor utilizate ca lian‘giz.

Materiale de natura glucidica sunt polimeri naturali constituiti din diverse monoglucide
si acizi uronici. Glucidele cu aplicatie practica la realizarea, respectiv interventiile pe suprafetele
pictate sunt amidonul si dextrinele, respectiv diferitele gumele vegetale (guma arabica, gumele
de pomi fructiferi). Mierea s-a utilizat ca plastifiant.’

Materiale de natura proteici, avand ca constituente principale lanturi polipeptidice,
sunt raspandite in arta, cel mai des utilizate fiind cleiurile animale si gelatina, albusul si
gilbenusul de ou, cazeina, respectiv unele proteine vegetale precum usturoiul®.

Terpeni si materiale inrudite sunt utilizate mai ales la realizarea straturilor protectoare.
Ele sunt amestecuri naturalele complexe care contin diferite substante cu structurd pe bazad de
izopren. Mono-, di- si sau sescviterpeni/ terpenoidele sunt lichide si intrd in compozitia
diferitelor uleiui, precum uleiul de terebentind sau de lavanda. Diterpeni/ terpenoidele sunt
produse de conifere, Pinaceae si de o mare familie de plante leguminoase, Caesalpiniaceae. De
acest grup apartin colofoniul, sandaracul si rasinile copal. Majoritatea triterpenilor deriva de la
plante din familia Angiospermae, aici se incadreaza raginile dammar, masticul. Smirna, balsamul
Peru, balsamul Copaiba, ambra (chichlimbarul), lacul urushi si selacul contin pe langa terpeni/
terpenoide si compusi de alti natura”.

Materiale bituminoase pot fi produse naturale (bitum, asfalt), respectiv produse
artificiale rezultate din piroliza lemnului, carbunilor sau a unor rasini (gudroane, smoala).

Substantele organice ale stratului pictural se degradeazd in timp datoritd reactiilor prin
radicali liberi (autooxidari initiate termic sau fotochimic, mai rar reactii datorate radiatiilor, care
au loc fara interventia oxigenului) si a reactiilor ionice, care sunt predominant hidrolize acide
(catalitice). Un factor semnificativ de degradare il reprezintd si biodegradarile de natura
enzimatica’. Intelegerea mecanismului reactiilor care produc degradarile si determinarea
compusilor de degradare rezultati este esentiald atat pentru identificarea diferitilor componenti ai
stratului pictural pe baza produsilor de degradare rezultati in timp, cat si in gasirea unor metode
care incetinesc, intrerup sau previn actiunea proceselor de degradare, deci ajutd la pastrarea

obiectului de arta pentru generatiile viitoare.

2 Masschelain 1996; Colombini, Modugno 2009a; Theophilus 1986; Mills& White 1987; Andreotti el al. 2008;
Istudor 2006; Welthe 2004; Gettens 1966; Cennini 1977.

3 Colombini, Modugno 2009a; Bonaduce et al. 2007

* Colombini, Modugno 2009a; Mills&White 1987; Balazsy 1993; Spyros, Anglos 2006; Andreotti el al. 2008;
Welthe 2004; Bodaduce et al. 2006; Yarosh 1990; Istudor 2011

5 Mills&White 1977; Masschelain 1996; Colombini, Modugno 2009a

® Mills&White 1987; Doménech-Carb6 2008
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II. Metode analitice pentru studiul materialelor filmogene naturale

Numarul metodelor si tehnicilor analitice aplicate la studiul patrimoniului au crescut
necontenit, in Incercarea de a Tmbunatati limita de detectie, sensibilitatea, rezolutia,
reproductibilitatea si acuratetea rezultatelor analitice. Determindrile sunt dificile datoritd faptului
ca se analizeazd amestecuri complexe, degradate. Probele supuse analizei au dimensiuni extrem
de reduse. Componentele anorganice ale probei pot interfera cu analiza celor organice. O noua
tendinta o reprezintd abordarile multianalitice.

Primele determinari s-au bazat pe teste fizice, micro- si histochimice’, oferind informatii
generale, dar localizate in sectiunea stratulului pictural. Metodele sunt ieftine si accesibile.

O imbundtatire a metodelor de determinare histochimicd a proteinelor a fost introducerea
tehnicilor imunogene. Specificitatea deosebitd a reactiei antigen-anticorp permite diferentierea
proteinelor similare provenind de la specii diferite. Se aplicad trei tehnici: microscopia imuno-
fluorescenti (IMF, immunofluorescence microscopy)®, tehnica ELISA (enzyme-linked
immunosorbent assays)g si tehnica combinatdi IFM si ELISA'. Tehnica nu permite numai
analiza componentelor proteice.

Tehnicile spectroscopice au fost intens explorate in ultimele decenii.

Rezonanta magnetica nucleard, RMN, s-a aplicat in analiza reziduurilor organice din
obiecte arheologice, dar unele identificari ale materialelor organice ale stratului pictural. Analiza
s-a facut pe extracte cu solventi,'. Prelucrarea probelor este simpli, dar metoda are aplicabilitate
limitata, iar intrepretarea rezultatelor este dificila.

Spectroscopia in infrarosu prin transformata Fourier (FTIR) si diferitele tehnici bazate pe
aceasta ca DRIFT (difuze reflection FTIR), reflexia totald atenuatd (ATR), spectscopia
fotoacustica FTIR (FTIR -PAS), tehnicile microscopice FTIR in transmisie sau reflexie,
utilizarea radiatiei sincrotronice (ST-FTIR), reprezintd una din tehnicile cele mai utilizate in
arta'’. Pregitirea probelor nu este laborioasd, timpul de analizd este scurt. Tehnica permite
analiza unor probe de ordinul nanogramelor si are o rezolutie spatiald de 20-100 um? Exista si
instrumente portabile. Au fost constituite bogate biblioteci de spectre'®. Dezavantajul metodei
este specificitate relativ scazuta, rezumandu-se la determinarea claselor de substanta organice ale

stratului pictural.

7 Plesters 1956; Schramm&Hering 1978; Gay 1970; Martin 1977

8 Ramirez-Barat 2001; Dolci et al. 2008; Sciutto et al. 2011

? Doménech-Carb6 2008

10 Mazurek et al. 2008

"' Spyros, Anglos 2006

12 David et al. 2004; Doménech-Carbé et al. 1996; Doménech-Carb6 2008; Nevin et al. 2009.
1 Derrick et al. 1999; Meilunas et al. 1990; http://www.irug.org/ed2k/search.asp
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De curand s-a Incercat si aplicarea metodelor chemometrice la interpretarea spectrelor.
Diferentierea s-a bazat pe benzile de absorbtie din doud ferestre spectrale caracteristice:
domeniul vibratiilor C-H si cel al benzilor caracteristice carbonilului. Prin optimizarea metodei
PCA s-a ajuns la o diferentiere bund a componentelor organicel4. Tehnica a fost utilizata si
pentru studiul patrimoniului roméanesc preponderent pentru identificarea unor pigmenti si a unor
clase de lianti organici'’

Spectroscopia Raman céstigd din ce in ce mai mult teren in analiza patrimoniului'®,
Prepararea probelor este relativ simpld. Cuplarea spectrometrului Raman cu microscopul
confocal a crescut considerabil rezolutia spatiald a determindrilor i a permis identificarea
selectivd a liantului. Introducerea fibrelor optice a permis dezvoltarea aparatelor mobile."
Totusi, tehnica Raman nu este Incd o metoda facild pentru identificarea materialelor filmogene
organice ale stratului pictural. In multe cazuri cdnd determinirile de material anorganic se fac
prin tehnica Raman, pentru lianti acelorasi probe se apeleazi la GC-MS'®.

In spectrometria de masa (MS) si tehnicile inrudite (DIMS - introducere directd, DPMS
— piroliza directd, DTMS — directd cu gradient de incalzire) pregatirea probelor pentru analiza
este relativ simpla. Dezavantajul major constd in aplicabilitatea lor limitatd pentru amestecurile
organice complexe, ceea ce se poate corecta prin cuplarea MS cu tehnici de separare, precum
cele cromatografice'”. Totusi, utilizind DIMS la studiul unor probe prelucrate chimic, aplicind
ionizare electrospray cu monitorizarea ionilor pozitivi (ESI) si un analizor de masa tip trapa
ionicd, prin prelucrarea statistica a reuzltatelor (LDA — Liniar Discriminant Analysis) s-a reusit
diferentierea satisficitoare a unor medii de picturd proteice, respectiv ai unor uleiuri sicative®.

Prin ionizare MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption Ionization) si analizor de masa
tip TOF (time of flight) s-a reusit diferentierea unor proteine, fragmentate in prealabil
enzimatic®'.

Metodele de separare se utilizeaza cu succes in analiza liantilor organici picturali datorita
abilitati de a separa amestecurile complexe de materiale organice. Aplicatiile au urmarit
indeaproape evolutia tehnici, trecandu-se de la cromatografia pe hartie (PC) sau in strat subtire,
la cromatografia de gaze, respectiv de lichide, asociate cu detectia prin spectrometrie de masa.

Ele asigura o diferentiere mai nuantatd, mai specifici a componentelor organice din stratul

14 Sarmiento et al. 2011

15 Marutoiu et al. 2011; Merticaru, Petroviciu 2005; Merticaru, Istudor 2005; Baciu et al. 2010.
'® Smith, Clark 2001.

"7 Doménech-Carbo 2008.

18 Bersani et al. 2008; Abdel-Ghani et al 2008.

' Doménech-Carbo 2008; Colombini, Modugno 2009.

20 peris-Vincente et al. 2005; Peris-Vincente et al. 2007.

2 Kuckova et al. 2005
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pictural. Dar, comparativ fatd de tehnicile spectroscopice, prepararea probelor este mult mai
complexd si mai laborioasd. Existd un grup international al utilizatorilor de cromatografie si
spectrometrie de masd in artda (Users’ Group for Mass Spectrometry and Chromatography -
MaSC) %.

Mai multe variante ale cromatografiei de lichide, in special cel de inaltd performanta
(HPLC) s-au folosit pentru identificare proteinelor si a uleiurilor sicative®.

Electroforeza capilard (CE) s-a utilizat ca o alternativa la separarea cromatografica,
prezentand o eficientd de separare mai mare. CE nu necesita derivatizare inaintea analizei, este
rapida, dar are o sensibilitate redusa>’.

In cazul unor compusi polimerici cu masa moleculari mare se aplicd cu succes pirolizi
(Py) cuplata cu GC-MS. Prepararea probelor este mult mai putin laborioasd, metoda este foarte
sensibila si are o limitd de detectie (LOD) scazutd. Pirogramele rezultate sunt insd mult mai
complexe si mai greu de interpretat dect cromatogramele GC-MS al acelorasi materiale™.

Cromatografia de gaze cuplatd cu spectrometria de masa (GC-MS) este considerata in
momentul de fatd cea mai potrivitd pentru identificarea componentelor organice naturale din

straturile de pictura®®. Partea practicd a prezentei teze s-a realizat cu utilizarea aceste metode.

%2 http://www.mascgroup.org/

2 Colombini et al. 2002a; Colombini, Modugno 2004

24 Mazanek et al. 2006; Harrison et al. 2005a; GroBl et al. 2005 ; Harrison et al. 2005b.

25 Chiavari et al. 1998; Bonaduce, Andreotti 2009

26 Andreotti el al. 2006; Andreotti el al. 2008; Bonaduce et al. 2009; Casoli et al. 1996; Colombini et al. 2010;
Colombini, Modugno 2004; Gautier, Colombini 2007; Gimeno-Adelentado et al. 2002; Kenndler et al. 1992;
Kouloumpi et al. 2007a; Lluveras et al. 2010; Marinach et al. 2004; Schilling 1996;
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[I1. Analiza materialelor organice din obiecte de patrimoniu transilvanene

Caracterizarea compozitiei materiale a patrimoniului mobil romanesc, precum este
oglindita de literatura de specialitate accesibila, s-a facut sporadic, aleatoriu, in special legat de
interventii de restaurare. Nu avem cunostintd de studii mai ample, exhaustive, care au
caracterizat integral un autor, un centru sau un curent de creatie, crednd o baza de date care ar
putea servi pentru autentificari sau atribuiri ulterioare.

La adoptarea procedeului analitic s-au avut in vedere obtinerea unor informatii calitative
si cantitative cat mai exacte referitor la materialele organice ale stratului pictural utilizand-se
cantitatea minima de proba, precum si apelarea la un tip de aparatura accesibil pe termen lung in
cadrul colectuvului de cercetare pentru aplicarea procedeului in viitor la studiul altor obiecte din
patrimoniul national. Metoda adoptatd este cea utilizatd si validatda de grupul de cercetare
,,Chemical Science for the Safegard of Cultural Heritage”” din cadrul Universitatii din Pisa,
Italia, condus de Prof. Dr. Maria Perla Colombini, grup recunoscut la nivel mondial, care are

experientd de cateva decenii 1n domeniul studiului materialelor organice din arta si arheologie.

III.1. Descrierea metodologiei de lucru

Procedura s-a elaborat pentru determinarea calitativa si cantitativa prin GC/ MS a tuturor
materialelor organice dintr-o proba unica de strat pictural cu eliminarea interferentelor care pot
surveni datoritd pigmentilor anorganici si a materialelor inerte de umplutura din strat®®. Ea este
bazata pe o prelucrare chimica a probei in mai multe etape. Componentele proteice si glucidice
se separa de cele lipidico-rdsinoase prin extractie amoniacald. Separarea fractiunii proteice de
cea glucidica se realizeaza cu ajutorul sorbent monolitic (fazd stationara C4) depus intr-un varf
de pipeta. Fractiunile se purificd anterior hidrolizei. Lipidele i materialele rasinoase din proba se
saponificd. Cele trei fractiuni rezultate se analizeaza separat prin GC-MS, realizandu-se
caracterizarea cantitativd a aldozelor si a acizilor uronici, a aminoacizilor, respectiv a acizilor
mono- si dicarboxilici alifatici. Pe baza acestora se pot determina polizaharidele, proteinele si
glicero-lipidele din proba analizatd. Cerurile si rasinile naturale se determina pe baza profilului
molecular si al compusilor caracteristici de degradare identificati.

Prelucrarea chimicd a probelor s-a facut printr-un procedeu complex, constituit din 16

etape. Schema simplificata a procedurii este redatd mai jos.

2 http://www.dcci.unipi.it/scibec/index.html
21 Juveras et al. 2010
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In prima etapa (I.) proba este supusd unei extractii amoniacale separandu-se astfel
fractiunea proteica si glucidicd, extrase in faza lichidd, de reziduul solid care contine
componentele anorganice ale probei si fractiunea lipidica-rasinoasa (prelucratd mai departe in
etapa XII). Solutia amoniacald va extrage si acizii grasi liberi existenti In proba datorita
proceselor de degradare a lipidelor.

In etapa a doua (II.) solutia amoniacali se evapord sub un curent de azot gazos, apoi se
redizolva in acid trifluoracetic TFA 1%. Solutia rezultatd va contine, proteinele si glucidele din
proba, sarurile solubile si acizi grasi liberi. Acestia din urma se extrag cu dietileter (II1.) si se
adauga reziduului solid de la prima etapa, apartinand componentei lipidico-rasinoase a probei.
Apoi solutia se supune unei proceduri de purificare realizat prin intermediul unei proceduri de
extractie in fazd solidd (SPE), mai precis pe un sorbent monolitic functionalizat, depus intr-un

varf de pipeta tip OMIX C4 (IV).

I. Extractie amoniacala

Extract:
Fractiune proteica si
polizaharidica

Reziduu:
Fractiune lipidica-
rasinoasa

1. Reconstituire in TFA
Ill. Extractie cu dietil eter

Jﬁ Extract l/

XII. Saponificare pe baie de apa

Reziduu XIll. Neutralizare
IV. Purificare OMIX C4 XIV. Extractie cu n-hexan si dietil eter
‘ y

Extract :
Fractiune cu acizi grasi,
hidrocarburi si terpene,

Eluat:
Fractiune proteica

Reziduu:
Fractiune polizaharidica

V. ?—hdrcghza ac'lda (TFA) IX..Hldr?Ilza at.:lda (HCl) XV. Derivatizare cu BTSFA
asistata de microunde asistata de microunde ¢
¥

XVI. Analizd GC-MS a
compusilor acizi si neutrii

Fractiune
zaharidica

Fractiune de
aminoacizi

VI. Procedura de purificare
VII. Sililare mercaptilare
VIIl. analiza GC-MS a adozelor si acizilor uronici

X. Derivatizare MTBSTFA
XI. Analiza GC-MS a aminoacizilor

Fig. 1. Schema simplificata a etapelor procedurii de analiza®

2 1 luveras et al. 2010
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Solutia rezultata dupa incércarea proteinelor pe materialul adsorbant contine componenta
glucidica a probei si sarurile solubile din aceasta. Solutie se supune unei hidrolize in atmosfera
de azot, realizata la 120°C in cuptor cu microunde operat la S00W timp de 20 minute (V.).
Hidrolizatul se filtreaza printr-o membrana de teflon pentru eliminarea particulelor in suspensie,
apoi se purifica prin schimb ionic in pat mixt tip Zeolit DMF (V1.). Solutia obtinutd de aldoze si
acizi uronici reprezinta fractiunea glucidica.

O parte alicota cantarita a acestei solutii se va supune derivatizarii in trei etape: o etapa
de mercaptilare si doua de sililare (VII) apoi se injecteazd in GC-MS in scopul analizei (VIIL.).

In paralel, solutia de proteine si peptide purificate se supune unei hidrolize acide in fazi
de vapori de HCI, asistatd de microunde (puterea de lucru 250W), la 160°C, timp de 40 min
(IX.). Solutia rezultata reprezentand fractiunea de aminoacizi se supune unei derivatizari prin
BSTFA cu 1% TMCS si se injecteaza in GC-MS 1n scopul analizei (XI.).

Reziduul extractiei amoniacale combinat cu extractele eterice care contin acizii grasi
liberi se supune unei saponificari bazice (XII). Dupa hidroliza, solutia se extrage cu hexan
(fractiune neutrd) si dietileter (fractiune acidd) (XIV). Cele doud fractiuni lipidice se analizeaza
separat daca amestecul este foarte complex, (pentru simplificarea cromatogramelor obtinute), in
caz contrar, cum este si cazul analizelor din prezenta tezad, se colecteazd si se analizeaza
impreuna.

Derivatizarea hidrolizatului se realizeazd cu BSTFA cu 1% TMCS (XV.), apoi se
injecteaza in GC-MS in scopul analizei (XVL.).

Determinarile cantitative se bazeaza pe curbe de calibrare construite periodic cu ajutorul
solutiilor standard pentru fiecare fractiune analizata. Suplimentar, prin analiza zilnicd a unor
solutii standard pentru fiecare fractiune analizatd (probe de control) s-a apreciat raspunsul
individual actual zilnic al fiecarui analit urmarit, gradul de regésire determinat zilnic pentru
fiecare analit din probele de control fiind considerat pentru corectia rezultatelor provenite de la
probele reale prelucrate in sesiunea experimentald respectivd. Comportamentul individual al
fiecarei derivatizari respectiv injectari se verificd prin adaosul unor standarde interne. Efectuarea
intregii proceduri pe blank-uri a relevat un nivel foarte scdzut de contaminare. Periodic s-au
determinat si calculat limitele de detectie (LOD) si de cuantificare (LOQ) pentru fiecare analit®’.

Pentru asigurarea reproductibilitatii conditiilor de lucru toate recipientele folosite se

supun unui protocol de curatire riguros i unic.

301 Juveras et al. 2010
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Interpretarea rezultatelor

Intelegerea cat mai corectd a rezultatelor furnizate de procedura analitici presupune o
colaborare si o cunoastere interdisciplinara, o aprofundare cat mai buna a tehnicilor traditionale
de picturd descrisa de literatura de specialitate din domeniu, respectiv o colaborare reald cu
istoricii de artd, muzeografii §i restauratorii care prin prisma cunostintelor lor specifice si
complementare asigura evitarea concluziilor eronate care ar decurge din interpretare unilaterala a
rezultatelor de analiza.

Achizitia cromatogramele s-a facut in modul SIM/ Scan sincronizat (Synchronous SIM/
Scan). Cromatorgramele au fost evaluate iIn modul SIM, pe baza timpului de retentie si a
spectrelor de masa corespunzatoare fiecarui pic.

Spectrele de masa au fost atribuite prin comparare directa cu spectrele bibliotecii Wiley
275, respectiv cu spectre inregistrate in acelasi mod ale unor materiale de referinta trecute prin
procedura analiticd adoptata.

La baza calculelor cantitative au stat curbele de calibrare valabile pentru perioada in
cauzd, construite cu ajutorul unor solutii standard (de aminoacizi, de monoglucide si acizi
uronici, respectiv de acizi grasi).

Gradul de recuperare proceselor de derivatizare a fost evaluat zilnic, tot cu ajutorul
solutiilor standard corespunzitoare (probe de control). Controlul proceselor individuale de
derivatizare s-a realizat prin addugarea unui standard intern pentru fiecare fractiune (norleucina
in cazul fractiunii de aminoacizi, acidul tridecanoic in cazul fractiuni lipidice-rasinoase,
manitolul pentru fractiunea glucidica). Verificare corectitudinii injectarilor s-a facut cu ajutorul

unui standard de injectare, hexadecanul.
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I11.2.1. Identificarea proteinelor

Natura si ponderea procentuald in amestec a aminoacizilor rezultati din procesul de
hidroliza a liantilor proteici depinde de felul proteinei hidrolizate.

Tabelul 4 prezinta principale proteine Intalnite in stratul pictural, cu continutul procentual
de aminoacizi aferent (%), valorile din tabel fiind media ponderilor procentuale a aminoacizilor

. . . e qe . . 31
rezultati la analiza unor materiale de referinta din diferite clase

Ala Gly Val Leu Ile Ser Pro Phe Asp Glu Hyp

cazeina 5.0 3.0 7.6 11.9 6.6 5.8 11.5 5.9 8.5 22.2 0.0

ou 7.7 4.8 7.7 11.0 6.7 10.3 5.7 6.4 126  15.0 0.0

clei 123 294 39 4.7 2.5 3.8 124 28 6.6 9.9 7.7

Tabel 4. Media ponderii procentuale a diferitilor aminoacizi in structura principalelor proteine din strat pictural

Datele obtinute se prelucreaza statistic prin analiza In componente principale (PCA),
avand ca variabile ponderea procentuald a aminoacizilor in solutie. Astfel se realizeaza o
comparatie mult mai eficienta si mai rapida intre profilul de aminoacizi rezultat din analiza unei
probe cu compozitie necunoscutd si profilurile rezultate din analiza materialelor de referinta.
Baza de date cu care se compara rezultatele fiecarei analize a fost constituitd prin analiza a 121

materiale proteice de referin‘gé”.

100 - 151
g
"'?—: . Ala
5 ]
'-:"-. 50 5 lle
E 1 |Gly 152
. .
=g I il sor 71O Asp  Glu
er
. Phe H

time (min)

Fig. 2. Cromatograma ionilor selectionati monitorizati (SIM) a fractiunii de aminoacizi a probei PIV-3 (prelevata
din icoana Botezul Domnului, Scheii Bragsovului). Profilul este caracteristic oului in amestec cu clei animal
(IS1 standard de derivatizare, IS2 standard de injectare).

31 Colombini et al. 1999, Andreotti el al. 2006
32 Colombini et al. 1999, Andreotti el al. 2006
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Fig. 3 Cromatograma SIM a fractiunii proteice a probei XIII-2 (icona pe sticld Sf. Gheorghe, Nicula,
prima parte a secolului XIX) ilustruand profilul caracteristic de aminoacizi al oului
(IS1 standard de derivatizare, IS2 standard de injectare)

Principal Components Biplot

3 9.0%3
& 8 L.
2 8,‘3.91'0 8.@4 27 cazeina
2 — o3l 8P,
12 ® e . .
= 2 clei animal
2 B
g 1] : 4 1
£ Rlat’ o
8 108 92%5
© — 17
§ 0 107 109 vy 13'
46

9 BT s ?

a4 - 118
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L)
2 —
I I I
0 3 6

first component

Fig. 4 Biplot-ul rezultat prin PCA pentru cele 121 materiale proteice de referintd din baza de date a laboratorului
,,Chemical Science for the Safegard of Cultural Heritage” din cadrul Universitatii din Pisa, Italia, condus de
Prof. Dr. Maria Perla Colombini'?®; proteinele probelor analizate s-au identificat pe baza pozitiei lor relative

in score plot, determintatd de cele doud componente principale aferente ponderii procentuale de aminoacizi in
solutia de aminoacizi rezultata din hidroliza componentei/ componentelor protiece a probei. Se observa
diferentierea a trei grupuri corespunzatoare principalelor materiale proteice utilizate in stratul pictural.
Pozitia amestecurile de materiale proteice va fi localizatd Intre grupurile aferente
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I11.2.2. Identificarea lipidelor

Cromatograma fractiunii lipidico-rasinoase poate contine picurile aferente unor steroli,
alcani, alcooli, acizi alifatici mono- si dicarboxilici, hidroxiacizi, compusi terpenici acizi i

neutrii.

T T
S ® s
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: = : 3

©
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Ke) ©
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s s,|
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10.00 12.00 1400 16.00 18.00 2000 22.00 24.00 26.00 28.00 Time (min)_,

Palmitic acid

Mitistic acid

wn
N

Stearic acid

Abundance

S,
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— el T L e N
10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00

+—— Azelaic acid

Time (min)
Fig. 5 Cromatograma TIC (sus) si cromatograma SIM (jos) inregistrate la analiza icoanei pe sticla Botezul

Domnului (proba I'V-3) ilustrand profilul caracteristic al gdlbenusului de ou; in cromatograma TIC apar si
semnalele caracteristice ale rasinii colofoniu (P); S — standard intern

18



Din aria semnalelor aferente acizilor grasi si dicarboxilici identificati in SIM se
calculeaza ponderea procentuald a acestora in hidrolizat. Lipidele stratului pictural se identifica
prin raportul ponderii procentuale ale acidului palmitic fatd de acidul stearic (P/S), a acidului
azelaic fata de acidul palmitic (A/P), suma procentelor acizilor dicarboxilici (D), respectiv lipsa
sau prezenta colesterolului. Valorile din tabelul de mai jos au fost determinate pe baza analizei
prin protocolul de analizi prezentat al unui numir mare de materiale lipidice de referinta®.
Uneori, colesterolul nu se identificd in cromatograma analizatd, chiar daca profilul lipidic al
materialului analizat corespunde cu cel al oului; motivul este dificultatea detectarii
cromatografice a colesterolului in probele cu grad avansat de degradare, mai ales avand in vedere
si concentratia foarte mici a analitului in strat. In aceste cazuri atribuirea cromatogramei obtinute

se face numai pe baza profilului lipidic.

Ulei de Ulei de Ulei de Ou Tempera
in nuca mac grassa
P/S <2 2.2-3.0 >3 2.7-3.2 1.8-2.3
A/P >1 >1 >1 <0.3 0.5-1
2D >40 >40 >40 <10% 10-20%
colesterol - - - prezent prezent

Tabel 1. Parametrii caracteristici diferitelor uleiuri sicative si a oului, respectiv a temperei cu ou si ulei sicativ
(tempera grassa); P — acid palmitic, S — acid stearic, A — acid azelaic, XD — suma procente acizi dicarboxilici

33 Colombini et al. 2002b, Andreotti el al. 2006
19



I11.2.3.Identificarea glucidelor

Glucidele se identificd prin cuantificarea aldozelor si acizilor uronici identificati in SIM

din hidrolizatul fractiunii glucidice a probei, respectiv ponderea procentuald ai acestora in proba.

Avand 1n vedere ca zaharidele sunt contaminanti comuni ai mediului, se impune determinarea

cantitativd a fiecarei monoglucide urmadrite, determinarea componentei glucidice a probei

facandu-se pe baza celor care sunt prezente in cantitati superioare limitei de detectie. Mai jos se

ilustreazd cromatograma probei XIII-2, provenind de la o icoand pe sticlda de Nicula, cu continut

de guma arabica, respectiv se prezintd tabelar concentratiile medii de monoglucide si acizi

uronici ai unor materiale glucidice uzuale.

w00+ 18
S 501
g ; Mannose
g ]
g - Glucose
; ] S5l Galactose
ylose ,
. Arabinose
time (min)
xil ara ram fuc a.gal a.glu man gal
Guma arabica 0 36.1 10.8 0 0 7.3 0 45.8
Guma tragacant 17.6 39.6 2.9 9.3 16.6 3.6 0 10.4
Rasina de cires 6.2 35.8 2.4 0 0 13.1 6.2 36.3
Rasina de piersic 6.7 324 3.2 0 0 14.2 54 38.1
Roscova 0 1.5 0 0 0 0 81 17.5

(locust beam)

Tabel 2. Ponderea medie (%) a aldozelor si acizilor uronici in structura catorva materiale glucidice uzuale, valorile

. . . . ., 234
sunt determinate prin analiza unor materiale de referinta™.

3* Bonaduce et al. 2007
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II1.2.4. Identificare rasinilor si a altor materiale

Rasinile se determina din cromatogramele fractiei lipidico-rasinoase pe baza semnalelor
unor molecule caracteristice (marker) formate in procesele lor de degradare. in cazul rasinii

colofoniu acestea sunt:

Acid 7-oxo-dehidroabietic

Acid dehidroabietic Acid 7-0x0-15-hidroxidehidroabietic

Compusii marker se identifica din EIC (extract ion chromatogramm) corespunzator
maselor fragmentelor moleculare caracteristice.

Astfel, pentru colofoniul, se extrag din TIC semnalele corespunzatoare fragmentelor
moleculare cu m/z 237 (acid didehidroabietic), 239 (acid dehidroabietic), respectiv 253, 268
(acid 7-oxo-dehidriabietic) inregistrate in intervalul 22-25 minute. Profilul caracteristic al

colofoniului se poate vedea mai jos.

Abundance

1oN 237.00 (236.70 to 237.70): 1412
Ion 239.00 (238,70 to 239.70): 141=
1100 Ion 253.00 (25270 to 253.70): 1412
Ion 268.00 (267 .70 to 268, 70) 1a1=
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Analiza liantilor unor icoane pe sticla

Analizele au fost facute in limita probelor accesibile, majoritatea provenind din colectia
Complexului National Muzeal ASTRA, Sibiu, respectiv din colectii bisericesti si private. Probele
si imaginile obiectelor analizate au fost puse la dispozitie de expert restaurator dr. Olimpia
Coman-Sipeanu, expert restaurator dr. Geanina [onescu-Curca si expert restaurator Mirel Bucur.

Au fost supuse analizei un numar de 56 probe prelevate 38 din icoane pe sticla:

- 10 provenind de la 7 icoane de Nicula

- 20 prelevate din 15 icoane de Tara Oltului (zona Fagarasului), respectiv de la iconari

celebrii ai zonei (Matei Timforea, 3, Savu Moga, 5)

- 22 provenind de la 12 icoane pe sticla din Scheii Bragovului

- 4 provenind de la 4 icoane din alte centre

Prin analiza probelor s-a dorit obtinerea unor prime informatii obiective referitor la
materialele organice utilizate la realizarea picturilor pe sticla. Se dorea testarea complexitatii
amestecurilor de lianti utilizati, al caracterului mai mult sau mai putin specific al acestora relativ
la unele perioade istorice sau centre de iconari, eventual identificare unor compusi organici
caracteristici pentru o zona sau o perioada. Informatiile furnizate de analize erau necesare si
pentru reevaluarea procedurilor uzuale de restaurare a stratului pictural folosite in interventiile pe
acest tip de obiecte si optimizarea acestora in scopul unei prezervari corecte si constiente al

patrimoniului.

Icoane de Nicula

Pe baza probelor analizate se poate conclude ca lianti utilizati au fost mai diversi si se
utilizau in amestecuri mai complexe decat s-a presupus pe baza putinelor surse bibliografice
(manuscrise, consemnari) care ne-au parvenit, respectiv pe baza tehnicii utilizate de iconarii de
azi, care utilizeaza preponderent galbenusul de ou ca liant.

Continutul proteic al probelor analizate a fost nesemnificativ in patru din cazuri, apropiat
de limita de detectie. In doud din acestea cazuri rezultatele experimentale au sustinut
presupunerea prezentei oului, in celelalte doud ne-am ferit sa facem identificare proteinei pe baza
lor.

Cantitatile mai Insemnate In celelalte trei probe au sustinut Incadrare proteinelor
continute cu mai multd certitudine. Astfel componenta proteica a uneia din probe s-a Incadrat
clar in grupul oului, cealaltd s-a dovedit un amestec de ou si clei animal, iar a treia cazeind cu

mici cantitati de clei animal. Determinarea cazeinei a fost neasteptata, dar datele analitice sustin
22



rezultatul. Continuarea studiului si determinari ulterioare vor decide daca a fost vorba despre o
exceptie sau, daca utilizarea cazeinei se conforma si in alte cazuri, despre o practica specifica
zonei Nicula in perioada da inceput al sec. XIX.

Analiza fractiunii glucidice a condus in cazul unei singure probe la rezultate care sustin
prezenta gumei arabice, alaturi de proteinele care provin din ou. In celelalte cazuri analizate
continutul glucidic a fost sub limita de detectie, respectiv profilul glucidic sugera posibilitatea
unei contaminari.

Uleiul de in este prezent in fiecare din probele analizate, in cantitati insemnate, ceea ce
arata ca utilizarea lui in liantul culorii era uzuald la Nicula. Ragina colofoniu s-a determinat in

cazul unei singure icoane, la alte doua dintre ele fiind detectat in urme.
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< Denumirea icoanei . Greutatea Descrierea probei Microfotografie
Cod proba . . Nr. inv. .
din care provine probei

XI-1 Archangelul Mihail,
prima parte a sec. XIX.

Fragmente de strat de culoare rosu extrase de pe

T78-0C 1lng exteriorul marginii sticlei

Maica Domnului cu

XI-2 ) azaturi di - lecti a icul
Pruncul, prima partea  T90-OC 06 ug Cazaturi din care s-au selectionat cateva particule
albastre
sec. XIX.
1-7 < e . Colectie 0.9ug Cazaturi din care s-au selectionat cateva fragmente
Rastignirea, a doua . . . ’
arte a sec. XIX privata albastre; partea din dos a probelor prezenta un strat
V-1 p A (MP) 1.5 g gilbui
XTII-1 Maica Domnului Cazaturi din care s-au selectionat cateva fragmente
Indurerata, mijloc de T93-0OC 0.6 ug alb si albastru deschis; partea din dos a probelor
sec. XIX. prezenta un strat galbui
XI11-2 1.2 ug
Sf. Gheorghe, prima T96-0C Cazaturi din care s-au selectionat cateva particule
. . i i 1
KHM?2 parte a sec. XIX dete{mllnalvre albastre
calitativa
XIV-2 Maica Domnului <0.1ug? Fragmente de strat de culoare rosu din care s-au
XVI-1 Indurerati, adoua 1491-0C selectionat cateva particule cu mai putine depuneri
parte a sec. XIX. 0.1 ug de murdarie aderenta
Rastignirea, icoand de  Colectie et
KHM1 nordul Transilvaniei, a  privata Z;E;ltlga;e Cazaturi din care s-au selectionat cateva particule -

doua parte a sec. XIX. (HC)

Tabel 3 . Descrierea probelor analizate din centrul Nicula (Nordul Transilvaniei)



Rezultate fractiune

Rezultate fractiune

Cod proba  Rezultate fractiune proteica s o AL E A e =
. - 3 g q . S . glucidica lipidica-rasinoasa
Denumirea icoanei si perioada (greutatea (cantitatea de material proteic, . . .. . R
. - o . . . - (cantitatea de material glucidic, (cantitatea de material lipidic,
de provenienta presupusa probei) procentul lui in proba, observatii) . - . . - .
procentul lui in proba, observatii)  procentul lui in proba, observatii)
Archangelul Mihail, prima XI-1 Cazeini cu urme de clei animal Ulei de in imbiitranit

Nu s-a analizat

(14.4 ug, 1.3%)

parte a sec. XIX. (rosu) (1.1 ug) (8.4 ug , 0.8%, Hyp prezent)
Maica Domnului cu Pruncul, C .. A o O Qe N et
prima parte a sec. XIX. (0)21'2 ) @ 7(1)1 u %l 8i}elHanmrleth 9 Nu s-a analizat Ulei gg ;l:lm;[;?/t; ALl
(albastru) 2 = e S S = ol
I-7 . 0 A - A .
Ristignirea, a doua parte a (0.9ug) 03 0‘(‘) 03% Sub limita de detectie Ulgﬁ(;?nlglcl:ll(?;) t;?nlt
Sug, 0. o 1 1u
sec. XIX (albastru) V-1 (32.6ug, 2.7%, urme de colesterol)
_ (d.5pg)
M'z.uca Domnului Indurerata, XITL-1 Ou Guma arablfa‘sl . Ulei de in imbatranit
mijloc de sec. XIX. 06 pg) (02 g, 0.03%) componente glucidice din (Profil apropiat, 16.0ug, 1.3%)
(alb-albastru) o He < He T ou (0.4ug/ 0.07%) S s e L
Guma arabica si
Ou ‘s . Ulei de in imbatranit
. XI111-2 (cu Omix, 1.2 pg, 0.1%) componente glucidice din (45.0ug, 3.8%)
Sf. Gheorghe, prima parte a (1.2 pg) ou (1.1ug/ 0.1%)
sec. XIX.(albastru) Ulei de in
KHM 2 Urme de ou (?) Nu s-a analizat N .
Urme de rasina colofoniu
XIV-2 Material glucidic T e
: : ei de in imbatrani
Maica Domnului Indurerata, (<0-lpg? Ou . (provemnd prabeiodl a Lo (11.5ug)
5 dome 765 2 556 YD EEST) (0.4 pg, 0.4%) contaminare cu rumegus
’ ’ XVI-1 rezultat din rama) (lug)
(0.1 ug)
Rastignirea, icoand de nordul Urme de proteini Ulei de in
Transilvaniei, a doua parte a KHM1 p Nu s-a analizat Urme de rasina colofoniu (?)

sec. XIX.

neidentificata

Tabel 4. Prezentarea sintetica a rezultatelor obtinute la analiza probelor prelevate de la icoane de Nicula (Nordul Transilvaniei)
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Continut de

Cod ala gly val leu ile ser pro phe asp glu hyp proteine al PC1 PC2

proba .
probei
8.4 ug

XI-1 59 8.1 6.4 11.1 4.2 4.5 7.3 59 15.8 28.8 1.9 0.8% -0.0171  0.86866
. 0
4.7 ug

XI-2 11.4 14.1 11.2 13.5 8.8 3.5 8.5 2.8 4.3 11.9 10.0 0.8% 1.6978 0.0126
. 0
0.3 ng

I-7 8.5 12.4 9.0 15.0 9.2 13.5 5.4 7.8 8.8 10.3 0.0 0.03% -1.1258  -1.5355
0.2 pg,

XIII-1 5.8 15.0 6.5 12.0 6.1 6.3 5.5 8.2 8.4 23.4 2.8 0.03% 0.0733 0.4965
. 0

XII-2 82 118 84 119 65 91 52 68 121 198 03 10'215/“‘% 04545 -0.6395
. 0
0.2 ng

XVI-1 6.3 18.1 7.1 13.5 7.1 12.8 3.2 7.1 9.2 15.7 0.0 0.2% -0.4342  -1.2018
. 0

Tabel 5 Compozitia procentuald in aminoacizi a fractiunii proteice ale icoanelor de la Nicula si valorile celor doua componente principale determinate prin PCA
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Fig. 6 PCA score plot al compozitiei procentuale de aminoacizi a fractiuniilor proteice a probelor de pe icoane de Nicula
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Cod

Profilul fractiunii lipidico-rasinoasa

Profilul fractiunii glucidice

ng/%
probi 1% Rasina in
HET70 Coles asina proba
P/S A/P X DC in terol colofoni Xyl Ara Ram Fuc Agal Aglu Glu Man Gal
proba
14.1/ . .
XI-1 1.7 2.7 66.0 13 lipsd lipsd - - - - - - - - - -
XI-2 1.0 60 779 1; '29 I e lipsa ] i i i i i i i i i
32.6/
V-1/1-7 1.1 1.8 559 27 urme  prezent 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 <LD
31.2/ L . 0.41/
XIII-1 1.1 1.6 52.1 59 lipsa lipsa NC 31.7 0.0 0.0 0.0 0.0 <LD 39.6 28.7 007
XI-2 15 15 51.9 435 g/ lipsa  lpsa  <LD 701 00 00 00 00 <LD 475 455 1(')113/
11.5/ L. . 1.02/
X1v-2 0.8 2.7 58.5 o lipsa lipsa NC 415 <LD <LD <LD <LD NC 36.4 221 o

Tabel 6 Prezentarea rezultatele obtinute la analiza fractiunii lipidico-rasinoase si a fractiunii glucidice a probelor prelevate de la icoanele de Nicula (Nordul Transilvaniei);
(P/S- raport procentual acid palmitic/acid stearic; A/P- raport procentual acid azelaic/ acid palmitic; ¥ DC- suma procentelor de acizi dicarboxilici;
NC —nu s-a luat in considerare; < LD — sub limita de detectie; - nu exista date)
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Icoane de Tara Fagarasului (sau Tara Oltului)

Icoanele analizate din Tara Oltului (Fagarasului), provenind preponderent din prima
jumatate a secolului XIX, prezintd o utilizare relativ consecventd de lianti, utilizdnd totusi
amestecuri complexe. In fractiunea proteica a probelor analizate s-a determinat preponderent ou,
in cantitdti mai mici sau mai mari. Fractiunea lor lipidicd contine cantitdti insemnate de ulei de
in, cu exceptia unui singur caz, cand profilul lipidic este apropiat de cel caracteristic lipidelor din
ou. In trei probe s-au determinat urme de risina colofoniu. In doui din fractiunile glucidice ale
probelor analizate profilul glucidic determinat sugereaza prezenta gumei arabice.

Savu Moga, un iconar distinct al zonei, activ in a doua jumatate a secolului XIX,
continua traditia iconarilor anonimi de la inceputul secolului. Si liantii lui contin ou in fractiunea
proteica (sigura exceptie, cand s-a identificat clei animal, se datoreazd probabil unei interventii
de restaurare) si cantitdti Insemnate de ulei de in in fractiunea lipidica, mai putin intr-un caz,
unde profilul lipidic este cel caracteristic oului, Insa in acest caz icoana este nesemnatd, doar
atribuitd Iui Savu Moga. Fractiunea glucidica a singurei probe la care s-a analizat nu contine
material glucidic.

Din lucrarile lui Matei Timforea, provenind tot din a doua jumatate a secolului XIX, s-au
analizat doar trei, ceea ce nu permite trasarea unor concluzii generale. Cert este ca straturile de
culoare ale lui Timforea au o finete si o rezistentd mult peste toate cele ale celelalte icoane
analizate, ceea ce denota o tehnicd mai elevatd a iconarului. Liantul probelor analizate este un
amestec complex care contine ou, clei animal, guma arabica si ulei de in. Ragina de colofoniu
considerat a fi liantul caracteristic al iconarului a lipsit insd in doud dintre probele analizate, in al

treilea fiind prezent doar in urme.



o Denumirea icoanei din care . Greutatea Descrierea probei Microfotografie
Cod proba . Nr. inv. .
provine probei

Sf. Nicolae, Tara Oltului (Fagaras)

> prima parte a sec. XIX.

T45-0C 0.2 mg Fragmente de start de culoare de culoare negru

.
Sf. Nicolae, Tara Oltului (Fagaras)

Fragmente de strat de culoare dislocate din care s- f"
prima parte a sec. XIX .

XI-4 au ales cateva fragmente de culoare albastru

T50-OC 0.1 mg

111-3 Iisus pe tron, Fagaras, Ioan Pop, 134-0C <0.1 mg Fragmente de strat de culoare albastru cu un strat
1837 de depunere pe partea de verso

—

.

.
N o O 00w PG e @
g SN TOMLmete 1, et

sec. XIX. albastru

Taierea capului lui Sf. Ioan
KHM 2 Botezitorul, Tara Oltului, prima 2779-0C - Fragmente dislocate -
parte a sec. XIX.

Icoana de Tara Oltului, datat 1883  Colectie

K (Tamas?) privata (P)

Fragmente dislocate -

Tabel 7. Descrierea probelor prelevate di stratul de culoare as icoanelor pe sticla din Tara Oltului (Fagarasului)



< Denumirea icoanei din care . Greutatea . . Micro
Cod proba . Nr. inv. . Descrierea probei
provine probei fotografie
XIV-6 ‘Bunvavestlre, S0 Mg, & GOTe 2616-OC <0.1mg Fragmente de strat de culoare rosu -
Jumatate a sec. XIX.
XIV-7 incoronarea Fecioarei, Savu Moga
A ) &4, 1142 0.1 mg Fragmente de strat de culoare albastru deschis -
KHM2 a doua jumatate a sec. XIX.
XIV-8 Stretenia (Intimpinarea Domului/ 1115
Prezentarea la templu) Savu Moga?, 0.1 mg Fragmente de strat de culoare alb -
KHM2 a doua jumatate a sec. XIX.
XIV-3 Iisus pe tron, Savu Moga?, a doua T79-0C 0.1 mg Fragmente dislocate cu depuneri de murdarie,
jumatate a sec. XIX. s-a ales fragmente albe si albastre mai curate L
Xvi-1 ! 0.75 mg & -
b
KHM1 Praznicar, Savu Moga, mijloc de i i Fragmente razuite din albastru fond si o zona i

sec. XIX.

de culoare rosu

Tabel 8. Descrierea probelor analizate din icoanele pe sticla ale lui Savu Moga (Tara Oltului)
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< Denumirea icoanei . Greutatea Descrierea probei Microforografie
Cod proba . . Nr. inv. .
din care provine probei
1.1mg . . .
XIV-3 Fragmente dislocate, omogene, foarte subtiri,
Sf. Ilie, a doua T83-OC cu o duritate remarcabila, s-au ales doua
jumatate a sec. XIX. (alb-negru) 0 fragmente albe, Indepartandu-se pe cat posibil
XVI(16)-2 S depunerile de murdarie
XI1v-4 <0.1mg?
Sf. Haralambie a doua Cazaturi de culoare rosie din care s-au ales
o 2751 A .
Jumatate a sec. XIX. cateva fragmente mai curate
XVI(16)-3 0.2 mg
Maica Domnului o e .
KHM1 indurerati, datat]884 187-0C - Alb razuit din marginea dreapta sus -

Tabel 9. Descrierea probelor analizate din icoanele pe sticla ale lui Matei Timforea (Tara Oltului)
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Rezultate fractiune proteica

Rezultate fractiune

Rezultate fractiune

o s n Cod proba . . . glucidica lipidica-rasinoasa
Denumirea icoanei si incadrarea in (cantitatea de material proteic, . . . N,
. (greutatea . n N (cantitatea de material (cantitatea de material lipidic,
timp . procentul lui in proba, . n . <
probei) . glucidic, procentul lui in procentul lui in proba,
observatii) g .. .
’ proba, observatii) observatii)
Sf. Nicolae, Tara Oltului (Fagaras) XI-3 Ou . Ulei de in imbaétranit
prima parte a sec. XIX. (0.2 mg) (5.0 ug, 2.6%) N e izt (9.6 ug, 4.8%)
Sf. Nicolae, Tara Oltului (Fagaras) XI-4 Ou - Ulei de in imbaétranit
prima parte a sec. XIX (0.1 mg) (0.5 ug, 0.5%) Nu's-a analizat (1.9 ug, 1.9%)
Ii tron, Fagaras, [oan Pop, 1837 IES) L Sub limita de detectie Ulel(? e an _lﬂvlbail‘?nlt_
sus pe tron, Fagaras, loan Pop, (<0.1mg) (0.44ug) (blanc) urme de rgslg?lz)co ofoniu
Glucide din ou si guma Apropiat de
Sf. Dumitru Tara Oltului? (Fagaras) XIII-3 Ou arabica Profilul lipidic caracteristic
prima parte a sec. XIX. (0.1 mg) (cu Omix, 1.0ug, 1.0%) + urmele unei contaminari oului
(xyl, gluc peste LD) (1.5ug/ 1.5%) (2,4 pg/ 2.4%)
Sf. Nicolae, Tara Oltului, mijloc de sec. XII11-4 Ou Glucldea(:glb(.)cuﬁsl guma Ulei de in imbatranit
. ® 1 0
XIX. (0.2 mg) (cu Omix, 0.31ug, 0.2%) (1.0ug/ 0.5%) (22.6ug, 11.3%)
Taierea capului lui Sf. Ioan
Boteziitorul, Tara Oltului, prima parte a KHM 2 Urme de ou (?) Nu s-a analizat Ul? l.d? n .
sec. XIX. urme de rasina colofoniu
Icoani de Tara Oltului, datat 1883 KHM1 Ou, urme de clei animal Nu s-a analizat Ulei de in

(Tamas?)

urme de rasina colofoniu

Tabel 10. Prezentarea sintetica a rezultatelor obtinute la analiza probelor prelevate de la icoanele pe sticld din Tara Oltului (Fagarasului)
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Cod Rezultate fractiune Rezultate fractiune Rezultate fractiune
Denumirea icoanei si proba proteica glucidica lipidica-rasinoasa
incadrarea in timp (greutatea (cantitatea de material proteic, (cantitatea de material glucidic, (cantitatea de material lipidic,
probei) procentul lui in probé, observatii)  procentul lui in proba, observatii) procentul lui in proba, observatii)
Bunavestire, Savu Moga XIV-6 Ou . Ulei de in imbétranit
s : Nu s- lizat
a doua jumitate a sec. XIX. (<0.1mg) (0.35ug, 2%) U s-a analiza (2.3ug)
n XIV-7 Ou . Ulei de in imbatranit
Incoronarea Fecioarei, Savu (0.1mg) fard Omix, (0.36ug/ 0.36 %) Nu s-a analizat (2.6ug, 2.6%)
Moga, a doua jumatate a sec.
XIX. KHM?2 urme de clei animal Nu s-a analizat Ulei de in
Stretenia (intﬁmpinarea . C}e1 ?‘“‘mal Nu s-a analizat UL G (i
. (<0.1mg) fara Omix (2.8ug) (8.5ug)
Domului/ Prezentarea la templu)
Savu Moga?, a doua jumatate a .
sec. XIX. KHM?2 Clei animal Nu s-a analizat s adetectatlel
(proba mult prea mica?)
Egll‘:n's) Apropiat de
Iisus pe tron, Savu Moga?, a M Ou Sub limita de detectie Profilul lipidic caracteristic al
doua jumatate a sec. XIX. XVII-1 cu Omix (3.5ug, 0,5%) (blanc) oului
0
(0.75mg) (8.1 ug, 1%)
Praznicar, Savu Moga, mijloc KHMI urme de cglil;mimal @) Nu s-a analizat Ulei de in, urme de rasina

de sec. XIX.

colofoniu, urme de colesterol

Tabel 11. Prezentarea sinteticd a rezultatelor obtinute la analiza probelor prelevate de la icoanele pe sticla atribuite lui Savu Moga (Tara Oltului)
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Rezultate fractiune

Rezultate fractiune

s . . Cod proba  Rezultate fractiune proteica . © o ede o <. <
Denumirea icoanei si . o . glucidica lipidica-rasinoasa
. . - (greutatea (cantitatea de material proteic, . . 1. . e e
perloada de provenienta robei) rocentul lui in probd, observatii) (cantitatea de material glucidic, (cantitatea de material lipidic,
presupusa P P P ’ ’ procentul lui in proba, observatii) procentul lui in proba, observatii)
XIV-3 Glucide prezente, profil
- glucidic complex, e At A .
. o . ") . . . .
Sf. Ilie, a doua jumatate a (1.1mg?) Ou si clei animal posibil guma arabica si L ?9% 161111 111811;2;t)ran1t
o o , 0.270
sec. XIX. XVI(16)-2 contaminare cu rumegus de £
(0.2 mg) (fara Omix, 0.47ug, 0.2%) lemn
(1.2ug/ 220.1%)
XIV-4 Guma arabica si
. .Img? i clei animal? lucide din ou i de in imbatrani
Sf. Haralambie a doua (<0.Img?) Ou si clei animal? glua 1n ot Ulei de in lmlzatranlt
umatate a sec. XIX (urme de Hyp) + posibil contaminare (11.5ug, 7%)
J P AL XVI(16)-3 (fird Omix, 0.8ug, 0.4%) (xyl, gluc peste DL)
(0.2 mg) (1.4ug, 7%)
i i .. . Ulei de in, urme de colesterol,
NS DO T KHM1 Clei animal, urme de ou Nu s-a analizat i

Indureratia datat1884

urme de rasina colofoniu

Tabel 12. Prezentarea sintetica a rezultatele obtinute la analiza probelor prelevate de la icoane de Matei Timforea
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Continut de

Cod probi ala gly val leu ile ser pro phe asp glu hyp proteine al PC1 PC2
probei

XI-3 8.1 7.7 8.0 12.1 7.1 6.3 4.1 7.8 19.6  19.1 0.0 5.0ug,2.5% -1.3212 -1.2524
XI-4 8.8 15.1 8.6 16.0 8.4 6.6 5.6 6.2 8.2 16.6 0.0 0.5ug,0.5% -0.5149 -0.2819
II1-3 10.2 8.1 1.6  17.1 8.5 9.3 2.3 0.0 163  16.7 0.0 0.44ug,0.44%  -1.1361 -1.4902
XIII-3 9.9 15.2 9.5 12.8 6.9 3.7 8.0 5.6 1.5 169 0.0 1.0ug, 1.0%  0.2360 -0.1933
XI11-4 7.6 13.8 6.6 10.0 5.4 11.9 5.6 6.9 126  19.6 0.0 0.31ug, 0.2%  0.0602 -0.8512
XIV-6 5.6 16.9 6.3 10.9 6.1 15.3 34 6.0 148 146 0.0 0.35ug -0.2525 -1.6361
XIV-7 8.3 18.0 8.7 16.8 8.2 8.9 4.0 5.8 11.0 103 0.0  0.36ug/0.36 % -0.6301 -1.3789
XIV-8 11.9 325 5.4 6.7 3.4 3.6 11.1 3.2 8.3 10.2 3.7 2.8ug 4.1828 -0.4026
XVII-1 8.0 8.3 9.9 12.6 6.8 11.4 6.8 5.5 122 184 0.0 3.5ug/ 0,5%  -0.7623 -0.5991
XVI(16)-2 8.5 21.4 5.7 8.2 4.0 6.3 6.4 4.3 132 185 3.4 0.46 pg/ 0.2%  1.9527 -0.4064
XVI(16)-3 8.9 16.7 7.4 10.6 5.5 15.1 5.5 4.6 9.7 13.9 1.9 0.84 ng/0.4%  0.9262 -1.3851

Tabel 13. Ponderea procentuald a aminoacizilor in fractiunile proteice ale icoanelor din Tara Oltului , inclusiv a celor realizate de personalitatile distincte din zona,

Savu Moga si Matei Timforea, si valorile celor doud componente principale determinate prin PCA
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Fig. 7 PCA score plot al compozitiei procentuale in aminoacizi a fractiunilor proteice a probelor provenind de pe icoane din Tara Oltului,
inclusiv a celor realizate de personalitatile distincte din zona, Savu Moga si Matei Timforea
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Profilul fractiunii lipidico-rasinoasa

Profilul fractiunii glucidice

[
Cod ug/ %
proba ng/% mb,
asina rova
P/S A/P X DC in Coles Raslnz.l Xyl Ara Ram Fuc Agal Aglu Glu Man Gal P
. terol colofoniu
proba
XI-3 11 31 669 9468/ lipsi  lipsa ; i i i i i i i i i
XI1-4 0.9 1.7 474  1.9/19 lipsd lipsd - - - - - - - - - -
II-3 12 1.7 51.8 39  lipsa  urme 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 <LD
X1H-3 1.7 0.02 1.5  24/24 lipsa lipsa NC 381 0.0 0.0 0.0 00 NC 305 315 1.5/15
XI11-4 1.1 1.9 53.2 2121'63/ lipsa lipsa NC 164 46 0.0 0.0 00 NC 442 3438 1(')02/
XIV-6 0.7 1.3 39.5 23 lipsd lipsd - - - - - - - - - -
XIV-7T 03 4 80 3 2/ Fper Mo ; i i i i i i i i i
XIV-8 0.8 3.7 67.1 8.5 lipsa lipsa - - - - - - - - - -
XVII-1 1.4 0.1 6.7 81' 1()’ lipsa  lipsa 00 00 00 00 00 00 00 00 00 <LD
XIV-3 14 42 743 9826/ lipsai  lipsa  <LD 7.0 00 00 00 00 <LD 475 455 1.5
XIV-4 0.9 3.2 63.3 11.5  lipsa  lipsa NC 164 46 00 00 00 NC 442 348 145

Tabel 14. Prezentarea rezultatele obtinute la analiza fractiunii lipidico-rasinoase si a fractiunii glucidice a probelor prelevate de la icoanele de Tara Oltului
inclusiv a celor realizate de personalitatile distincte din zona, Savu Moga si Matei Timforea

(P/S- raport procentual acid palmitic/acid stearic; A/P- raport procentual acid azelaic/ acid palmitic; £ DC- suma procentelor de acizi dicarboxilici;
NC — nu s-a luat in considerare; < LD — sub limita de detectie; - nu exista date)
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Icoanele de Scheii Brasovului

Probele disponibile din zona Scheii au fost de la icoane care stilistic au fost considerate
ca fiind din a doua parte a secolului XIX. In baza probelor analizate se poate conclude ca liantul
folosit pentru realizarea stratului de culoare a icoanelor din aceastd zond si perioada este in
majoritatea cazurilor un amestec. Componenta lor proteica este in peste jumatate din icoanele
analizate ou (aprox 60%), dar apare si clei animal (aprox. 30% din cazuri), respectiv amestecul
celor doi lianti proteici. in cazul probelor in care s-a identificat ou colesterolul din continutul
acestora se poate identifica In cromatograma fractiunii lipidico-rasinoase numai in trei cazuri, in
doua din acestea fiind prezent In urme. Motivul este degradarea intensa a acestei componente in
stratul de picturd prin procese oxidative™, respectiv prezenta lui in concentratii mici (1,5%) in
galbenusul de ou.

O singura icoana pictatd cu ou (profilul lipidic contine numai grasimi din ou), in toate
celelalte contributia continutului de ulei sicativ este dominant in profilul lipidic al probelor.

Rasina colofoniu s-a identificat In patru icoane (aprox. 35% din icoanele analizate).

35 Andreotti el al. 2008



Cod s - . . Greutatea Descrierea probei Micro
< Denumirea icoanei din care provine Nr. inv. .
proba probei fotografie
0 1 2 3 4
11-4 .
fnmormantarea lui Tisus <0.lmg Fragmente albe; partea din dos a probelor
V2 2 doua iumatate a secolulu’i al XIX-lea Ohabal prezenta un strat galbui, toata suprafata lor are
J 0.9mg depuneri de murdarie
Iv-3 . 1,4mg Fragmente albe; partea din dos a probelor
f(c)l:ﬁlz:lu]r);)él;?euzliuslécolului al XIX-lea Ohaba 16 prezenta un strat galbui, toata suprafata lor are
V-3 ] 0.9mg depuneri de murdarie
1vV-4 0.6
Ome Fragmente albe; partea din dos a probelor
VI-3 Masa Raiului, <0.1m prezenta un strat galbui, toata suprafata lor are
sfarsitul secolului al XIX-lea Ohaba 22 e depuneri de murdarie (la a treia determinare s-
VIL2 0.7 mg ales un fragment cu rosu)
VI-2 <01 Cazaturi din care s-au selectionat cateva
Sf. Paraschiva, Ohaba 17 S me fragmente albastru deschis, unele cu rosu pe
a doua jumatate a secolului al XIX-lea verso, s-au evitat fragmentele cu negru care
VII-1 <0.1mg .
pot proveni din contur
VI-1 g/ldaosl?al;?;l;lal{e 2 secolului al X[XJea  Ohaba 18 <0.1mg Fragmente cu rosu, cu depuneri de murdirie
VI-4 <0.1mg .
invierea Iui Tisus Fragmente cu alb-roz pe o parte si un strat cu
VII-3 4 doua jumitate a ’secolului al XIX-lea 60-0C 0,2mg galben pe partea cealaltd, cantitate mica de
] depuneri de murdarie
X-3 <0.1mg




0 1 2 3 4
VII-4 N 0,6mg
e g L Fragrpente de strat de culoarevrosu pe o parte
A . . 105-0C si verde pe partea cealalta, la a doua
sfarsitul secolului al XIX-lea .
X-4 <0.1mg determinare fragmente cu alb
VIII-1 n . 0.3mg Fragmente de strat de culoare alb, cu un strat
Sfanta Paraschiva, N
.. . 20-0C galbui pe dosul probelor, la a doua
sfarsitul secolului al XIX-lea . .
X-1 <0.1mg determinare fragmente cu alb si albastru
V-2 e F te de strat de cul rtocali
Maica Domnului alfptand, 28.0C ragmente de stra de culoare rosu-portocaliu
X-2 sfarsitul secolului al XIX-lea <0.1mg peoparte st g pep
VIII-3 ClAna' cea de taina, 47-0C <0.1mg Fragmente de strat de culoare cu alb si cu
sfarsitul secolului al XIX-lea albastru
Cei Trei Lerarhi, Fragmente de strat de culoare cu rosu si cu
- . . - 0.1
VLR sfarsitul secolului al XIX-lea IO S albastru
IX-1 Prohodul lui Iisus (Punerea in
mormant), a doua jumadtate a secolului ~ 59-OC <0.1mg Fragmente albastre de strat de culoare

al XIX-lea

Tabel 15. Descrierea probelor prelevate din stratul de culoare al icoanelor pe sticla din Scheii Brasovului
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Rezultate fractiune

Rezultate fractiune

Rezultate fractiune

. . . Cod proba . RN c o le < oo <
Denumirea icoanei si ( pt . proteica glucidica lipidica-rasinoasa
. . - reutatca . . . . . C 1. . . T
perioada de provenienta & bei) (cantitatea de material proteic, (cantitatea de material glucidic, (cantitatea de material lipidic, procentul
- TODC1 . .. . .. . oe
presupusa P procentul lui In probd, observatii)  procentul lui in probd, observatii) lui In probad, observatii)
0 1 2 3 4
. 11-4 (6.3ug)
Inmormantarea lui lisus, <0.1 P Ulei de in imbatranit
doua iumatat lului al (<0.1mg) Clei animal Material glucidic prezent U de r3sini colofoniu i
a doua jumatate a secolulu1 a (7.2ug, 0.8%) probabil contaminare biologica rme de rasind colofoniu s1
XIX-lea V-2 colesterol (V-2)
(0.9mg)
Iv-3 (17.4ug, 1.2%)
Botezul Domnului, (1,4mg) Ou . . e ae . .
e g ; 0 Material glucidic prezent Profil lipidic caracteristic oului
a doua jumatate a secolului al (Omix, 0.39ug, 0.03%) ; : A S ;
XIX-lea V3 probabil contaminare biologica Risini colofoniu
(0.9mg)
1v-4
(0,6mg)
Masa Raiului, VI-3 Rezultate Material glucidic prezent Ullgl“d'e an mllb;‘ tr'a e
A . asina colofoniu
sfarsitul secolului al XIX-lea (<0.1mg) neconcludente probabil contaminare biologici 9 3ue. 1.3%
VIL2 (9.3ug, 1.3%)
(0.7 mg)
VI-2 .
Sf. Paraschiva, (<0.1mg) (fard Omix, 0.6ug) (1.7ug)
a doua jumadtate a secolului al Ou si clei animal Nu s-a analizat Ulei de in imbatranit
XIX-lea VII-1
(<0.1mg)
Masa Raiului, Ou Ulei de in imbatranit
juma i VI-1 - i 1sini i
a doua jumadtate a secolului al e (fard Omix, 7.2ug) Nu s-a analizat Riisina colofoniu
XIX-lea (<0.1mg) (3.0ug)
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0 1 2 3 4
VIi-4

(<0.1mg)

invierea lui Iisus
A ’ . VII-3 Ou . (3.9ug, 1.9%)
a doua jumatate a secolului al (02mg) (19ug, fird Omix) Nu s-a analizat Ulei de in imbitranit
XIX-lea (5.1ug)
X-3

(<0.1mg)
. . .. VII-4
Incoronarea Maicii (0,6mg) o (9.7ug. 1.6%)
Domnului, sfarsitul secolului ’ (fara Omi:(l 7.0ug) Nu s-a analizat Ulei de in imbitranit
al XIX-lea X-4  [TUE (4ug)

(<0.1mg)

VIII-1 Sub limita de detectie

a i 0.3

T S Ou (o) Ulei de in imbitrénit
Stargitul secolulur a -lea X-1 (fard Omix, 4.6ug) (7.6 ug)

(<0.1mg)

VIII-2
Maica Domnului aliptand, (0.1mg) - 31(1)uw) Sub llmll‘;?it de detectie Ulei de 1(151 9111111[))atl‘anlt
sfarsitul secolului al XIX-lea X-2 e (blanc) o8

(<0.1mg)
Cina cea de taina, VIII-3 (ngilingg;} Sub limita de detectie Ulei de in imbatranit
sfarsitul secolului al XIX-lea (<0.1mg) la D’L)' = (blanc) (5.7 ug)

. . . o ) AG sub limita de detectie

Cei Trei lerarhi, VIII-4 Clei animal Sub limita de detectie Profil apropiat de tempera grassa; nu s-a
sfarsitul secolului al XIX-lea (<0.1mg) (cu Omix, 3.3ug,) (blanc) gisit colesterol sau colofoniu

Tabel 16 Prezentarea sintetica a rezultatele obtinute la analiza probelor prelevate de la icoane pe sticla studiate din Scheii Bragovului
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Continut de

[Cn?oc:)ﬁ ala gly val leu ile ser pro phe asp glu hyp proteine. al PC1 PC2
probei

114 11.4 30.6 4.6 5.8 2.8 6.8 12.7 1.5 9.8 9.9 4.1 7.2ug, 0.8%  4.4726  -0.4035
Iv-3 6.8 17.7 5.5 10.4 5.0 13.9 7.1 4.0 12.6 17.1 0.0 gggﬁi’) 0.8709  -0.6867
VI-2 6.4 20.2 4.0 7.4 3.6 6.3 9.6 52 19.1 13.2 4.1 0.6pg 2.0171  -0.6871
VI-1 8.5 9.2 10.0 16.8 6.5 6.6 4.4 6.3 15.2 16.5 0.0 7.1ug -1.3040 -1.01038
X-3 93 17.0 9.2 13.8 7.0 4.0 9.7 3.3 13.6 13.0 0.0 1.9ug 0.4769  -0.21809
X-4 7.5 19.0 6.7 12.9 52 9.1 4.9 4.2 15.6 14.6 0.0 7.0pg 0.4084 -1.15919
X-1 5.4 9.2 7.3 11.5 52 9.2 10.9 6.6 14.6  20.1 0.0 4.6ug -0.3334  0.36342
X-2 104 241 7.8 15.6 6.1 4.1 7.9 4.7 9.0 10.3 0.0 2.3ug 1.1349  -0.58167
VIII-3 5.1 10.9 4.1 6.1 3.5 3.7 8.8 33 5.7 20.6 28.2 0.22pg 4.5749  -1.65977
VIII-4 9.9 24.0 3.2 4.2 1.9 3.6 14.5 4.5 10.9 16.0 7.4 3.3ug 44394  0.48536

Tabel 17. Ponderea procentuald a aminoacizilor in structura fractiunilor proteice ale icoanelor de la Scheii Bragovului si
valorile celor douad componente principale determinate prin PCA



clei animal 2 ou ®
® o o
* " :’Q L)
& o 0
L 2 4 .’o
’1 1 0,. ”0’0.00’
* *
L J 144 <> <>A ' ¢ &
. Q; .
\ —2 e te ‘ 0 * 9§ |
*
-8 6 ° -2 0 2
* *
*
-1 4 . * cazeina
L 4
. *
L 4
2 :00 .S’ ‘,
* o0 “. .
I8
+ database ¢ -4 o VI-2 3 ‘e
¢ Vi1 O X3 A X1
A X2 AVII-3
_4 N

Fig. 8. PCA score plot al fractiunilor proteice aferente probelor de pe icoane de Scheii Bragsovului
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Profilul fractiunii lipidico-rasinoase

Cod proba
P/S A/P ¥ DC ng/% in Colesterol Risini colofoniu
proba

114 0.6 1.7 45.9 6.3/ 1.3 lipsd urme
Iv-3 3.2 0.1 7.3 17.4/1.2 urme prezent
VII-2 1.1 1.8 55.9 9.3/1.3 urme prezent
VI-2 0.7 2.0 46.8 1.7 lipsa lipsa
VI-1 0.7 1.8 40.3 3.0 lipsa prezent
VII-3 0.9 1.3 43.1 3.9/1.9 lipsa lipsd
VII-4 1.2 1.4 48.5 9.7/ 1.6 lipsa lipsd
X-1 0.8 3.8 65.0 7.6 lipsa lipsd
X-2 0.9 24 56.3 5.9 lipsa lipsa
VIII-3 1.1 1.9 56.1 5.7 lipsa lipsa
VIII-4 - - - 0.56 lipsa lipsa

Tabel 18 Prezentarea rezultatele obtinute la analiza fractiunii lipidico-rasinoase a probelor prelevate de la icoanele de Scheii Brasovului
(P/S- raport procentual acid palmitic/acid stearic; A/P- raport procentual acid azelaic/ acid palmitic; £ DC- suma procentelor de acizi dicarboxilici
NC —nu s-a luat in considerare; < LD — sub limita de detectie; - nu exista date)
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Icoane din alte centre

Cod . - . . Greutatea Descrierea probei Microfotografie
< Denumirea icoanei din care provine Nr. inv. .
proba probei
Archangelul Mihail, Ternuteni, Fragmente dislocate (}e strat de culoare
I11-2 . detul M datat1806 ’ 1231-0C 0.2mg din care s-au ales cateva fragmente
PR LTI, €L albastre; depuneri de murdarie pe verso
Cei trei ierarhi, Marginimea Sibiului- Fragmente de strat de culoare alb si
IX-2 Saliste, probabil Ion Morar, a doua 1098 <0.1mg albastru, s-a evitat selectarea celor cu
jumatate a sec. XIX: foita aurie pe verso
Maica Domnului cu Pruncul, datat
KHM1 1837, Simion Poienaru, Valea - - Fragmente dislocate de strat de culoare -
Sebesului, Laz
KHM2 Invierea, Simion Poienaru, Valea 1718 - Fragmente dislocate de strat de culoare -

Sebesului, Laz

Tabel 19 Descrierea probelor analizate din alte centre



Cod

Rezultate fractiune Rezultate fractiune

Rezultate fractiune

Denumirea icoanei si proba proteici glucidici lipidici-risinoasi
incadrarea in timp (greutatea (cantitatea de material proteic, (cantitatea de material glucidic, (cantitatea de material lipidic,
probei) procentul lui in proba, observatii)  procentul lui 1n proba, observatii) procentul lui in proba, observatii)
Pt T LT ten Sub limita de detectie
rchangelu 1hail, lernuteni, - .. . i in imbéatrani
. g ¢ I11-2 (0.07ug,~0,03%.) urme de Hyp Sub limita de detectic Ulei de in lmboatranlt
judetul Mures, datat1806 (0.2mg) (Ale), daca totusi ar fi proteina ar (5.9ug, 2.9%)
putea fi clei animal
Cei trei ierarhi, Marginimea Ulei de in imbatranit
Sibiului-Saliste, probabil Ion - i clei ani . . 10.9
3te. p - 1X-2 Ou si clei animal Sub limita de detectie e ( ug) ..
Morar, a doua jumatate a sec. (<0.1mg) (0.23ug) ’ Cantititi mai insemnate de rasina
XIX: colofoniu
Maica Domnului cu Pruncul, Ou Ulei de in
datat 1837, Simion Poienaru, KHM1 o Nu s-a analizat Urme de colesterol, urme de
. urme de clei animal I .
Valea Sebesului, Laz rasginad colofoniu
fnvierea, Simion Poiena . A
vierea, Simion Poienaru, KHM2 Ou Nu s-a analizat Ulei de in

Valea Sebesului, Laz

Tabel

20 Sintetizarea rezultatelor obtinute la analize probelor prelevate din alte centre de iconari
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Continut de

Cod 5 ala gly val leu ile ser pro phe asp glu hyp proteine al PC1 PC2
proba probei

-2 n 90 00 00 00 00 00 00 00 00 prezent  <LD - -
(0.2mg)

IX-2 55 94 55 83 44 49 96 46 130 251 96 0.23 16505  -1.23288
(<0.1mg)

Tabel 21 Ponderea procentuald a aminoacizilor in fractiunea proteica ale icoanelor din alte centre si valorile celor douda componente principale determinate prin PCA

Profilul fractiunii glucidice

Profilul fractiunii lipidico-rasinoasa
Cod e S ng/%
in
roba o - = )
p pgj ) Coles Rasina probi
P/S A/P X DC terol colofon Xyl Ara Ram Fuc Agal Aglu Glu Man Gal
proba iu
I11-2 1.2 1.0 35.8 59/2.9 lipsa lipsa 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 <DL
IX-2 1.8 1.5 52.5 10.9 lipsa  prezent 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 <DL

Tabel 22 Prezentarea analiticd a rezultatele obtinute la analiza fractiunii lipidico-rasinoase si a fractiunii glucidice a probelor prelevate de la icoanele din alte centre
(P/S- raport procentual acid palmitic/acid stearic; A/P- raport procentual acid azelaic/ acid palmitic; ¥ DC- suma procentelor de acizi dicarboxilici;
NC —nu s-a luat in considerare; < LD — sub limita de detectie; - nu exista date)
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Materialele organice ale tavanelor casetate

O mare parte din monumentele ecleziastice si laice transilvanene sunt decorate cu
mobilier, elemente arhitectonice si tAmplarii realizate din lemn si pictate. Tavanele casetate sunt
specifice bisericilor protestante si catolice in Transilvania. Existenta lor poate fi urmaritd din
secolul al XVlI-lea pana in zilele noastre. Exemplele, considerate a fi cele mai frumoase —
pastrate Tn numar de sase - dateaza din secolul al XVI-lea. Din secolul al XVII-lea s-au mostenit
in jur de 30 de tavane casetate, din perioada de varf a raspandirii tavanelor casetate, secolul al
XVIII-lea, pastrandu-se mai mult de 70 de lucriri. Incepand cu sfarsitul secolului al XVIII-lea,
inceputul secolului al XIX-lea, moda tavanelor casetate cunoaste un declin, revenind apoi usor in
secolul al XX-lea, cand se realizeaza aproximativ 20 de tavane mai modeste.

Probele analizate in contextul prezentei teze au fost furnizate de restaurator Mihaly
Ferenc, si provin de la tavanele casetate, respectiv mobilierul pictat a cinci biserici din diferite
zone ale Transilvaniei (din judetele Cluj, Salaj si Covasna), realizate in secolele XVII si XVIII.

Rezultatul scontat al analizelor a fost obtinerea unor informatii obiective referitor la
materialele proteice utilizate la realizarea picturii tavanelor din lemn, testarea faptului daca liantii
organici utilizati prezentd vreo specificitate legata de perioada istoricd sau zona geograficd din
care provin obiectele, respectiv de culoarea aplicata. De asemenea, s-a dorit $i o mai buna
intelegere a fenomenelor de degradare a picturii observata la aceste categorii de obiecte i
elaborarea unor strategii pentru restaurare acestora bazata pe informatii stiintifice.

S-au analizat 22 probe prelevate din tavanele a 5 biserici transilvanene, datdnd din
secolele XVII, XVIII, respectiv o proba de la un alt element de mobilier pictat din interiorul
uneia din biserici, cunoscut ca fiind realizat de aceiasi familie de pictori-tdmplari, deci cu aceiasi
tehnica.

Fractiunea proteicd a probelor contine preponderent clei animal. In trei dintre cazuri s-a
determinat ou in amestec cu clei animal, toate cele trei probe provenind de la tavane realizate de
pictorul Umling Ldrinc cel batran. De remarcat ca nu toate culorile folosite de Umling Lérine cel
batran contin si ou in liant, dintre cele 7 probe care provin de la obiecte realizate de acesta (5
fiind de la acelasi panou!) numai trei contin ou, culoarea probelor fiind alb sau alb-albastru.
Straturile cu negru, rosu, verde si ocru sunt realizate exclusiv cu clei animal. Stiind cd natura
liantului influenteaza aspectul culorii, explicatie posibild pentru aceasta informatie ar fi faptul ca
pictorul prefera tonul albului si albastrului realizat si cu ou, alituri de cleiul uzual. in afara
acestei exceptii, felul liantului folosit deci de pictorii-tamplari, pe baza probelor analizate in
prezenta lucrare, este cleiul animal, indiferent de perioada de realizare a obiectelor (obiectele din
care s-au facut prelevarile dateaza dintre 1628 si 1746) sau de atelierele de pictori tamplari din

care provin obiectele (tavanele analizate au fost realizate in patru ateliere diferite).



Continutul glucidic, desi insemnat in cazul unora din probele analizate, prezenta profiluri
diferite si greu interpretabile. S-a presupus ca glucidele nu provin din liantul original al picturii,
ci dintr-o contaminare ulterioard a stratului de culoare. Pentru o mai bund intelegere a
continutului glucidic s-au analizat doua fragmente de lemn din suportul pe care s-a realizat
pictura. Profilul glucidic al acestora nu a contribuit semnificativ la elucidarea problemei.
Deocamdata se pastreaza presupunerea ca continutul glucidic se datoreaza contaminarii. Datorita
pozitiei lor, intre spatiul acoperisului si cel al bisericii, aceste straturi de pictura au fost supuse
unui transport intens si frecvent de umiditate (condens din partea interioara, infiltratii din partea
superioard), ceea ce e posibil sa fi antrenat in stratul de culoare diferite materiale glucidice din
lemn, respectiv provenind din procese de biodeteriorare. Oricum, ar fi de dorit continuarea
studiului pentru o mai buna elucidare a acestui aspect.

Continutul lipidic al probelor este sub limita de detectie, cromatogramele aferente nu
contin semnale corespunzitoare colesterolului sau rasinii colofoniu. Rezultatele sunt in
concordantd cu aspectul mat al obiectelor analizate, respectiv cu consemnarile care ne-au
parvenit referitor la tehnica de lucru a pictorilor tamplari.

Deci, 1n principiu, comparativ la amestecurile relativ complexe utilizate de iconari, pe
baza analizelor realizate se poate conclude ca pictorii tAmplari lucrau cu amestecuri mult mai
simple, pe baza de clei animal, intdlnindu-se un singur pictor-tamplar, Umling Lorinc cel batran
(cunoscut ca fiind format intr-un atelier de picturd pe panou), activ in prima parte a secolului
XVIII, care in unele cazuri folosea amestecuri de clei animal si ou. Liantii nu contineau adaos de
material lipidic. Aspectul clar de picturd nevernisatd a obiectelor analizate a fost confirmata de

lipsa materialelor rasinoase din fractiunea lipidico-rdsinoasa a probelor.
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Cod probi Cod Wl b eEre e e Greutat.ea Descrierea probei Microfotografie
prelevare probei
0 1 2 3 4
Tavanul ¢ asgtat de .la biserica Fragmente de strat de culoare alb
XTI-1 reformatd din Alunisu <0.1 mg  albastru
(Magyarokereke, CJ), 3
Umling , cel batran,1746
F20
XIV-1 <0.1 mg
Idem Fragment din lemn
XVII-6 1.4 mg
Tavanul casetat de la biserica
reformata din Alunisu Fragmente de strat de culoare gri-
XII-2 k2l (Magyarokereke, CJ), 0.6 mg albastrui cu grund alb
Umling, cel tanar, 1786
XV-1 Tavanul casetat de la biserica 1.1 mg
Ul Eﬁzg;:;?éigl 16}1;1 ad(ii; CS;;Se ta G13 Fragmente de strat de culoare alb
XVI(16)-4 Umling, cel batran, 1752 0.1 mg
XV-2 2.2 mg
U2 Idem strat dur de culoare negru cu
grund alb
XVI(16)-5 0.9 mg




0 1 2 3 4 5
XV-3 Tavanul casetat de la biserica 1.0 mg fragmegte COEEAD CTenE
< 1 verde (dintr-un albastru decolorat,
reformata din Luna de Sus e N o
U3 ; . posibil de natura organica, si un
XVI(16)-6 (Magyarléna, CJ), din caseta G13 igment galben grosier) cu grund
Umling, cel batran, 1752 0.5 mg El% & £ ue
2.8 mg
XV-4 fragmente de strat de culoare
U4 Idem rosu, suprapus din doua straturi
XVI(16)-7 0.8 mg usor diferite
XV-5 Us Idem B2 i fragmentve de strat de culoare
ocru, fara grund
XV-6 1.3 mg fragmente de strat de culoare
U6 Idem , dintr-o alta caseta Aloasins on grd lls, de. peun
panou care a fost acoperit
XVI(16)-8 0.4 mg (albastrul nu s-a decolorat)
. . 0.5 mg '
XV-7 Biserica reformata din Luna de Sus fragmente de strat de culoare
u7 (Magyarlona, CJ), parapet de albastru si negru, peste un grund
XVII-5 banca, Umling, cel tanar, 1768 0.4 mg alb
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0 1 2 3 4
IX(9)\3 Biserica romano-catolica din
- F39 Ghelinta (Gelence, CV), tavan 0.7mg  razatura de strat de culoare verde
casetat din 1628
Tavanul casetat de la biserica
RIS F29 reformatd din Petrindu ( Nagypetri, 0.3 mg ff)a%;nﬁingi diusrtl?;ﬁ,e LSS
SI), Zilahi Asztalos Janos , 1713 3 &
Tavanul casetat de la biserica g;iﬁe?éfnfre_j;rai d;gﬁ:(:{rbzs tru
XI1I-4 F5 reformatd din Crasna (Kraszna, <0.1 mg divi unpls b
SJ), Pataki Asztalos Janos, 1736 ﬁn. IVIZE.H §Tun pigment galben
’ ’ mai grosier), cu grund alb
XV-8 1.4 mg fragmente de strat de culoare
K11 Idem rosu, problematic, cu urme de
XVII-2 l.img  &und

Tabel 23 Descrierea probelor prelevate din stratul de culoare al tavanelor casetate studiate
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Rezultate fractiune

Rezultate fractiune

Cod proba  Rezultate fractiune proteica cas < s eyl o oo . <
. . o , glucidica lipidica-rasinoasa
Obiect (greutatea (cantitatea de material proteic, . . . . e
bei) procentul lui in proba, observatii) (cantitatea de material glucidic, (cantitatea de material lipidic,
Pro ’ ’ procentul lui in probé, observatii)  procentul lui in proba, observatii)
0 2 3 4 5
XII-1 Ou si clei animal Glucide prezente, posibil Sub limita de detectie
(0.1 mg) (cu Omix, 0.38 ug, contaminare cu fibre de (blanc)
o urme de Hyp) 1 0.7
Tavanul casetat de la biserica - emn (0.7ug)
reformata din Alunisu XIV-1 » Gha(;lLCieRprezglthL
. . = Au am, Glu . =
g\v/{[aAgya{(;lzzreke, CJ), Umling, cel (<0.1mg) Xyl,ira, Man, Galet>QL)
atran,
0,96ug, 0.1%
XVII-6 ) )
(1.4mg)
. Ak XII-2 Clei animal . Sub limita de detectie
Idem, Umling, cel tanar, 1786 (0.6 mg) (14 ug., 0.2%) Glucide prezente (blanc)
Tavanul casetat de la biserica XV-1 L. .
reformatd din Luna de Sus (1.1 mg) I . Sub limita de detectie
(Magyarlona, CJ), Umling, cel batran o o el el I 0 el (blanc)
. ' ’ , ’ - 3ug, 0.3%
din caseta G13, (alb), 1752 (LG (0.3ug, 0.3%)
(0.1 mg)
XV-2
(2.2 mg) Clei animal Sub limita de detectie
Idem, (negru) G g:lalz)lf:: /a) Nu s-a analizat (blanc)
XVI(16)-5 U B
(0.9 mg)
XV-3
(1.0 mg) Clei animal Sub limita de detectie
Idem, (verde) (3-9ug, 0.8%) Nu s-a analizat (blanc)
XVI(16)-6
(0.5 mg)
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0 2 3 4 5
Tavanul casetat de la biserica XV-4
reformata din Luna de Sus (2.8 mg) Clei animal Nu s-a analizat Sub limita de detectie
(Magyarlona, CJ), Umling, cel batran, XVI(16)-7 (13.8ug, 1.7%) (blanc)
din caseta G13, (rosu), 1752 (0.8 mg)
XV-5 Clei animal . Sub limita de detectie
Idem, (ocru) (0.2 mg) (aprox. 46,0ug, 23,0%) Nu s-a analizat (blanc)
XV-6
(1.3 mg) q g i S q
Idem, un alt panou (albastru) Ou(?gilelo?ol/l ;nal Nu s-a analizat S hml;i‘ (BECEHE
XVI(16)-8 2Ug, U370 (blanc)
(0.4 mg)
Biserica reformata din Luna de Sus XV-7 Sub limita de detectie
(Magyarlona, CJ), parapet de banca, (0.5 mg) Clei animal - )
; } Nu s-a analizat (blanc)
Umling, cel tanar, (albastru si negru), XVIL-5 (12,9 ug, 3,2%)
Biserica romano-catolicd din Ghelinta .. Glucide prezente, La limita de detectie
(Gelence, CV), tavan casetat din 1628, I(g(gr)l-:)'a ?6121 anll:)r: /a)l posibil contaminare cu fibre de (1,3 ug)
(verde) e (OU8 17 lemn profil caracteristic de blanc
Tavanul casetat de la Dbiserica X113 Clei animal Sub limita de detectie
reformatd din Petrindu ( Nagypetri, 03 n-1 ) a g:; 312)1161: /a) Glucide prezente (blanc)
SJ), Zilahi Asztalos Janos, 1713 (rosu) - e U BT
Tavanul casetat, biserica reformata din X114 Sub limita de detectie
Crasna (Kraszna, SJ), Pataki Asztalos <0.1 I'n ) Clei animal Glucide prezente (blanc)
Janos, 1736 (verde) S me (0,6ug)
XV-8
(1.4 mg) Clei animal Sub limita de detectie Sub limita de detectie
Idem, (rosu problematic) R 4‘3911?1111[23) (blanc) (blanc)
XVII-2 2 U8, 1370 (0,7ug, 0.06%)
(1.1mg)

Tabel

24. Sintetizarea rezultatelor obtinute la analiza probelor din tavanele casetate transilvanene
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Continut de

Cod 5 ala gly val leu ile ser pro phe asp glu hyp proteine al PC1 PC2
proba .
probei
XII-1 8.2 22.8 4.6 7.4 4.0 9.7 11.0 3.1 12.4 15.9 0.9 0.4 ug 2.3933 0.0994
XII-2 9.3 233 4.0 5.7 3.1 5.1 15.7 33 9.0 12.5 8.9 1.4ug/ 0.2%  4.2862 0.5748
XVI-4 10.8 19.3 6.8 8.5 4.7 2.9 10.9 4.1 13.3 16.7 20 0.3ug/03% 1.9073 0.0062
XVI-5 11.9 33.0 4.2 5.1 2.7 2.6 14.6 2.9 10.2 10.9 1.9 3.8ug/0.4%  4.3799 0.0719
XVI-6 11.3 22.5 5.5 55 2.9 6.2 10.9 3.1 9.0 10.0 13.2  39ug/0.8% 45593  -0.5454
13.8ug/
XVI-7 10.1 24.2 3.1 4.5 2.0 35 15.4 2.7 8.5 15.6 10.3 179 5.1520  -0.9742
. 0
XV-5§ 14.3 35.7 3.7 33 1.8 3.9 6.6 1.9 12.2 14.8 1.9 4263’%%5/ 4.7389  -1.4094
,U70
XVI-8 11.2 21.4 6.8 8.5 4.4 3.5 14.2 4.4 13.3 11.5 0.9 1.3ug/ 0.3%  2.3532 0.1118
12,9 ug/
XVII-S 10.3 25.4 34 4.1 1.9 3.2 13.5 2.6 10.1 16.2 9.4 320, 5.0519 0.5314
42 /0
IX-3 9.8 29.5 3.9 4.6 2.2 2.9 18.5 2.5 6.7 14.9 4.5 6,8ug/ 1.0%  4.8952 0.5917
XII-3 9.8 26.1 2.9 4.1 2.0 34 14.5 2.6 8.4 14.8 11.5  1.8ug/0.6%  5.4117 0.7396
XI1-4 9.2 26.3 4.2 7.4 3.6 6.1 11.6 2.7 10.1 12.3 6.5 0.6ug 3.8532  -0.0173
14,9 ug/
XVII-2 10.6 27.1 4.0 5.5 24 3.7 16.5 3.2 8.0 12.1 6.9 149 4.8847 0.6510
,47/0

Tabel 25 Ponderea procentuald a aminoacizilor in fractiunea proteicd a tavanelor casetate si valorile celor doud componente principale determinate prin PCA
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Fig. 9. PCA score plot al fractiunilor proteice ale probelor din tavanele casetate
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Materiale organice ale unor picturi murale

Pictura nisei renascentiste din Siklds

Proba de picturd murala analizatd provine din pictura murald a unei nise de rugdciune
renascentiste din cetatea Siklos, Ungaria. Solicitarea restauratorului Bona Istvan a fost
determinarea acestui liant pentru caracterizarea completd a picturii i elaborarea unei strategii
corespunzatoare pentru consolidarea picturii.

Proba furnizatd a fost un fragment de pictura cu strat de culoare rosu, acoperit cu un strat

inchis de murdarie aderenta. O mica parte razuitd din stratul de culoare a fost supus analizei.

Fig. 10. Vederea si sectiunea microscopica a fragmentului din care s-a prelevat proba analizata [V-1

Fractiune proteica si lipidico-rasinoasa a probei s-au dovedit a fi sub limita de detectie.
Fractiunea glucidica insa a prezentat un continut de material glucidic interpretabil, identificat ca

guma arabica.

1S
100
@ e Arabinoza
é -
= i
T 501
= al
2 -
= -
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Fig. 11. Cromatograma fractiunii glucidice a probei IV-1 din pictura murala de la Siklos

59



Profilul fractiunii glucidice ng/% in
Xyl Ara Ram Fuc A.gal Aglu Glu Man Gal proba

Descrierea probei

Siklos, strat de culoare

cu rosu (proba IV-1, <LD 479 69 <LD <LD <LD <LD <LD 451 124
greutate 2.3mg) 0.05

Profilul glucidic al
gumei arabice
determinat din materiale
de referinta

36.1 10.8 0 0 7.3 NC 0 45.8

Tabel 26. Profilul glucidic al probei IV-1 (< LD - limita de detectie; NC — nu s-a luat in considerare)

Liantul albastrului de Voronet

Legendele legate de misterul celebrului albastru de Voronet, culoarea albastra a picturii
exterioare a manastiri, care gi-a pastrat stralucirea si integritatea timp de atatea secole in pofida
intemperiilor la care a fost expus, au fost partial deslusite. Studiile indelungate ale domnului ing.
chim. Ioan Istudor au relevat ca pictura a fost realizatd cu pigmentul mineral albastru azurit,
2CuCOs; - Cu(OH),. Pigmentul fiind sensibil la mediu bazic, este evident cd nu s-a putut aplica
cu traditionala tehnica bizantind care aplica culorile pe tencuiala suport nainte de prima uscare a
acesteia, pigmentii fiind fixati de suport prin cristalele de varul carbonat formate in timpul
uscarii. Aplicarea azuritului s-a facut deci cu un liant organic. Straturile de albastru s-au aplicat
peste un strat negru care a intensificat culoarea albastrd suprapusd. Structurd asemandtoare a

picturii s-a observat si In cazul suprafetelor verzi, la fel de rezistente ca cele albastre, realizate cu

verde malahit, tot un carbonat de cupru, dar mai bazic decéat azuritul, CuCOs - Cu(OH)2.3 6

Fig. 12. Detaliu din absida est spre nord, albastrul azurit si verdele malachite sunt culorile cel mai bine pastrate (foto
CERECS ART, 2007); sectiunea transversala a doud probe, albastru - stdnga si verde — dreapta (foto loan Istudor)

3¢ Istudor 2009
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Prin bundvointa domnului ing. chim. Istudor am obtinut doud probe din stratul de culoare

albastru, respectiv verde.

Fig. 13. Aspectul microscopic al celor doua probe supuse analizei, proba cu verde (stdnga, notat XVII-3,
greutatea 0.9 mg) si proba cu albastru (dreapta, notat XVII-4, greutatea 0.6 mg)

Probele au fost supuse procedurii complete de analizi. in cazul probei XVII-3,
materialele organice a celor trei fractiuni au fost sub limita de detectie (ceea ce a constituit o
mare deceptie). In fractiunea proteici a probei XVII-4 s-a determinat insi o cantitate
considerabila de material proteic, 1,0 pg, mult peste limita de cuantificare. Profilul cantitativ la
aminoacizilor analizati este prezentat mai jos, iar cele doua componente principale determinate
prin PCA au valoarea -0.7872 (prima componentd) si -0.8346 (a doua componentd). Precum se
observa in tabelul 31 profilul de aminoacizi obtinut la analiza probei XVII-4 se potriveste foarte
bine cu profilul mediu determinat pentru ou pe baza analizei unor materiale de referinta.
Continutul mai ridicat de glicind se observad in general la probele istorice. Atribuirea lui unor
atacuri biologice pe care le-ar fi suferit suprafata pictata de-a lungul timpului nu este sustinuta in
acest caz, avand in vedere ca cuprul continut de azurit are efect antifungic cunoscut. De fapt, se
presupune ca acest efect a contribuit la pastrarea in buna stare a liantului i implicit a integritatii
stratului de culoare. Pe baza componentelor principale determinate prin PCA proba se incadreaza

in grupul oului.

Continutul de aminoacizi (%) din proteina

ala gly val leu ile ser pro phe asp glu hyp

Proba
XVIL4 71 117 75 138 70 109 47 64 13.0 179 00
Compoziic . 4o 77 110 67 103 57 64 126 150 00
medie ou

Tabel 27. Ponderea procentuald a aminoacizilor din proba XVII-4 comparati cu valoarea media a
procentelor de aminoacizi determinate din peste 40 probe de referinta cu ou
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Fig. 15. Incadrarea probei XVII-4 in grupul oului pe baza celor doud componente principale rezultate prin PCA
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Rezultatul, desi concludent si argumentat, a fost primit cu rezerve de ing. chim. Ioan
Istudor, care contestd rezistenta oului la intemperii, presupunand cd cazeinatul de calciu ar fi
liantul capabil de o asemenea rezistentd la conditii climatice aspre. Un argument impotriva
acestei presupuneri ar fi faptul ca solutia de cazeinat de calciu (obtinut din branza degresata si
var pastd) are un caracter bazic, deci azuritul s-ar degrada aproape similar ca in laptele de var.

Unul din tratatele foarte raspandite in zona noastra geografica, Erminia lui Dionisie din
Furna, descrie ,,cum se lucreaza cu ou pe tencuiala uscatd’™ prezentand ca celalalt liant posibil
pentru zidarie cleiul’’. Cennino Cennini, recomanda pentru pictura tempera pe zid in secco doua
feluri de tempera ,,una fiind Tnsd mai buna decét alta”® dar ambele amestecuri sunt pe baza de
ou. Casadio et al. ** revizuiesc retetele istorice pentru realizarea picturii murale cu liant organic,
respectiv rezultatele unor analize efectuate n acest sens in ultimele decenii. Articolul arata ca oul
apare ca liant al picturii murale atat in retetele din tratatele istorice cat si printre liantii
identificati prin analizele de material organic ale unor picturi murale realizate in ultimele decenii.

In concluzie, utilizarea oului pentru realizarea suprafetelor cu azurit este posibila, avand
insd in vedere valoarea si importanta de exceptie a monumentului in cauza, se impun inca cateva
determindri pentru trasarea concluziilor finale, reperarea probelor relevante, prelevate inaintea

interventiilor de restaurare fiind in curs.

37 Furna 2000, 39.
38 Ceninni 1977, 58
¥ Casadio et al. 2004
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Concluzii

Analizele materialelor organice componente ale unor straturi picturale din obiecte de
patrimoniu din Transilvania aduc o contributie mult asteptatd la mai buna cunoastere a
patrimoniului transilvan.

Metodologia GC-MS de lucru adoptatd asigura caracterizarea exhaustivd a tuturor
componentelor organice din suprafetele pictate. Ea s-a aplicat asupra unui set de 71 probe
provenind de la diferite tipuri de obiecte de patrimoniu. Inainte de adoptarea acestei proceduri un
alt set de 10 probe au fost analizate printr-o procedura simplificata, calitativa. in total s-a analizat
probe prelevate din stratul pictural a 38 icoane pe sticld, cinci tavane casetate si un parapet de
banca, respectiv doua picturi murale.

Evaluand rezultatele obtinute la analiza icoanelor pe sticla se poate conclude ca
materialele identificate sunt partial in concordanta cu descrierile surselor bibliografice, dar sunt
mai numeroase, respectiv mai complexe decét sugerau acestea. Initial s-a pornit de la prezumtia
ca liantul preponderent folosit (conform traditie perpetuate pana azi) a fost galbenusul de ou, iar
alti aditivi, precum uleiul de in sau rasina de colofoniu au fost incluse in compozitia stratului de
culoare numai 1n unele zone, in a doua parte a secolului XIX. Conform rezultatelor furnizate de
teza insa galbenusul de ou a reprezentat partea proteica a liantului numai la 54% din obiectele
studiate, in celelalte identificandu-se clei (10%), respectiv ou si clei animal (23%), determinarile
fiind neconcludente la 10% din cazuri. Interesant a fost identificarea cazeinei In amestec cu clei
animal in unul din icoanele de Nicula. Oul nu s-a utilizat ca atare numai in unul din icoanele
studiate, in acest caz profilul lipidic al probei a fost cel corespunzitor oului. In alte doua cazuri,
desi profilul lipidic a fost cel al oului, in stratul de culoare s-au mai identificat guma arabica,
respectiv risina colofoniu. In fractiunea lipidica a celorlalte icoane s-a identificat ulei de in, in
cantitati considerabile, in mai toate icoanele analizate, inclusiv pe icoane realizate in primul
centru de iconari, Nicula, la Inceputul secolului XIX. Rasina colofoniu se identifica razlet, mai
des in cantitdti neglijabile (urme), prezenta lui cu abundentd mai mare Intdlnindu-se numai in
patru din probele analizate.

Materialele glucidice detectate in cateva din probele in care s-a analizat aceasta fractiune
s-au dovedit partial contamindri, iar in patru din cazuri lianti glucidici inclusi intentionat in strat,
identificati ca gumad arabica.

Materialele organice identificate in statul de culoare al icoanelor din diferitele centre nu
furnizeazad semnalmente distinctive pentru acestea, ceea ce era de asteptat, pe de o parte din

parte, pentru cd iconarii erau artisti autodidacti, neconstransi de retetare sau prescriptii si traiau
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in conditii modeste, deci recurgeau la utilizarea materialelor celor mai ieftine, care la erau la-
ndemana.

Analizele efectuate pe probe prelevate din tavanele casetate si mobilierul pictat al unor
biserici transilvanene au relevat o utilizare mult mai simpla si consecventa de lianti la realizarea
acestor obiecte, singurul material identificat in cazul majoritatii probelor fiind cleiul animal. in
cazul unui singur pictor tamplar, Umling Lorinc cel batran, activ in prima parte a secolului XVIII
s-au determinat ca liant al straturilor de culoare alb si albastru amestecuri de clei animal si ou.
Continutul lipidic al probelor a fost sub limita de detectia si In nici unul din probe nu s-a
identificat material rasinos, ceea ce a fost in bund concordantd cu aspectul mat a obiectelor
studiate. Fractiunile glucidice studiate au avut uneori un continut glucidic mai mare, dar profilul
necaracteristic a sugerat o contaminare cu lemn in aceste cazuri.

Metodologia de analiza s-a aplicat cu succes si 1n studiul a doua picturi murale valoroase.
Ca liant al picturii renascentiste din Siklos s-a determinat guma arabici. In cazul celebrului
albastru de Voronet s-a determinat ca albastrul azurit este fixat in pictura exterioara cu ajutorul
oului.

Rezultatele obtinute au subliniat importanta analizei componentei organice ale
suprafetelor pictate. Prin informatiile obtinute s-au tras unele concluzii referitor la tehnica
picturald de realizare a diferitelor obiecte si caracteristici ale unor ateliere de picturd. Rezultatele
si concluziile s-au transmis spre specialistii care au furnizat probele si au formulat intrebarile la
care asteptau un raspuns pe baza determindrilor. Ele au contribuit nu numai la o mai buna
intelegere a lucrarilor la care s-au referit, ci si la o interventie mai constientd si mai trainica de
restaurare pe aceasta categorie de obiecte. Prin transmiterea spre publicare a rezultatelor, acestea
deven accesibile tuturor celor interesati. Astfel ele pot ajuta in viitor intelegerea unor aspecte de
tehnica picturala si speram ca vor fi utile pentru restauratori si istorici §i ca argumente obiective
in caracterizarea si cunoagterea unor autori sau scoli.

Atat aceste rezultate cat si interesul extins dovedit in cunoasterea componentelor organice
la nivel international sunt argumente care incurajeazd continuarea studiului patrimoniului

national din punct de vedere a componentelor organice.
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