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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de autentificare a ele-
mentelor din piele veche si de identificare a falsurilor.
Metoda conform inventiei consta din incalzirea probei
de la temperatura camerei pané la 260...300°C, cu o
vitez&d de Tncalzire de 3 ...20°C/min, Tn atmosferd de
azot, cu inregistrarea pozitiei minimului endoterm care
apare la 200°C si care este folosit drept criteriu de
evaluare, astfel ca, pentru pielea veche, are o valoare

de 225+15°C, iar pentru pielea nous, de 250£10°C, si
se alege o valoare de referinta de 240°C, fata de care
se stabileste autenticitatea probei in functie de tempe-
ratura la care apare efectul endoterm.
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METODA DE AUTENTIFICARE A ELEMENTELOR DIN PIELE VECHE PRIN
CALORIMETRIE

Prezenta inventie se refera la o metoda de autentificare a elementelor din piele veche
prin calorimetrie cu scanare diferentiala, cu aplicatii la obiectele de patrimoniu precum si altele
pentru identificarea falsurilor din piele noua.

" Se cunosc metode de autentificare a pieilor vechi de patrimoniu caracterizate prin aceea
ca prin diverse tehnici se determina gradul de degradare a lor.

Astfel, se cunoaste metoda organoleptica de evaluare, care prezintd dezavantajul ci este
subiectiva, fiind limitata la capacitatea specialistului de a detecta vizual gradul de degradare,
respectiv de a trage concluzii asupra autenticititii unei piei vechi, dupd aspectul pielii,
consistentd, moliciune/rigiditate, culoare, uneori miros.

De asemenea, spectroscopia in infrarosu (FTIR) care permite evidentierea transformarilor
oxidative i hidrolitice cu ajutorul benzilor specifice colagenului [Derrick, M., Evaluation of the
State of Degradation of Dead Sea ScrollSamples using FI-IR Spectroscopy, 1991], dar care
prezinta dezavantajul ca spectrele pieilor vechi sunt dificil de interpretat din cauza suprapunerii
sau a scindarii mai multor benzi. Prezenta diverselor lacuri, vopsele, grasimi, uleiuri, saruri
minerale gi agenti de tabacire pe suprafata s in interiorul probei determind aparitia unor benzi
suplimentare care pot si acopere §i sd mascheze benzile principale datorate colagenului.

Cromatografia de lichide de inaltd performanta (HPLC) este utila in determinarea
aminoacizilor rezultati in urma hidrolizei colagenului [Larsen, R. si altii, Amino Acid Analysis. In
Environment Leather Project 1997, pp. 39— 68], dar este destul de laborioasa in ceea ce priveste
prepararea probei, alegerea solventilor potriviti, numéarul mare de substante etalon (aminoacizi),
o problema in plus reprezentind si disponibilitatea instrumentatiei.

De asemenea, determinarea pH-ului are la baza principiul conform céruia o piele veche
degradata are un pH mai acid, dar are ca principal dezavantaj cantitatea mare de proba, de
ordinul gramelor, practic inadmisibila in cazul obiectelor de patrimoniu.

Problema pe care isi propune sa o rezolve inventia este este realizarea unei metode
eficiente de determinare a deteriorarii unui obiect din piele cu o vechime mai mare de 100 ani i

implicit a autenticitétii sale prin calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC).
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Metoda de autentificare a elementelor din piele veche prin calorimetrie,conform
inventiei,inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca proba de piele este incalzita in aparatul
de calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC) de la temperatura camerei pini la 260 - 300°C cu o
viteza de incdlzire cuprinsi intre 3 si 20 °C/min, in atmosferd de azot si inregistrarea pozitiei
minimului endoterm, care apare la temperaturi de peste 200 °C;pozitia picului este folositi drept
criteriu de evaluare a unui obiect din piele;astfel, se constatata ci pentru pieile vechi pozitia
minimului acestui efect endoterm are o valoare de 225+15 °C, iar pentru pieile noi 250+10 °C;se
alege o valoare de referinta de 240 °C, astfel daca material prelevat dintr-un obiect de piele
prezintd un efect endoterm cu temperatura mai joasd decit aceasti valoare, materialul este
fabricat dintr-o piele veche autenticd; daca insa temperatura este peste aceastd valoare, artefactul
reprezintd un fals manufacturat dintr-o piele noua.

Aceasta inventie prezintd urmitoarele avantaje :

e Cantitatea micid de proba necesara (2 — 5 mg), ceea ce reprezintd un mare
avantaj la analiza obiectelor de patrimoniu.

¢ Timp si efort minim de preparare a probei: practic se preleveaza o proba dintr-
o zond neexpusd vederii (parti interioare), care se monteaza ca atare in aparat.

¢ Timp de analiza redus: o misuritoare dureaza 15 — 30 minute.

¢ Nu se folosesc reactivi, solventi, iar gazul utilizat (azotul) este relativ ieftin §i
este consumat intr-o cantitate mica.

¢ Din temperatura punctului de topire a materialului se determind foarte clar
daca proba este o piele veche autentici sau un fals fabricat din piele noua.

In continuare, se prezinti 2 exemple de realizare a inventiei — in legitura cu figurile 1 si
2, care reprezinta:

- Figura 1 — Curba DSC tipica pentru o proba de piele veche.

- Figura 2 — Curba DSC tipica o proba de piele noua.
Exemplul 1. Acest exemplu descrie rezultatele experimentului DSC pentru o proba de piele
veche de patrimoniu, coperta Bibliei invatitoare, editata in 1732 la Bucuresti (figura 1).
Se incilzeste proba de la temperatura camerei pind la 260 - 300°C cu o vitezd de incalzire
cuprinsi intre 3 gi 20 °C/min, in atmosfera de azot si inregistrarea pozitiei minimului endoterm,
care apare la temperaturi de peste 200 °C. Pozitia minimului este folositd drept criteriu de

evaluare a unui obiect din piele. Astfel, se constata cid pentru pieile vechi pozitia minimului
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acestui efect endoterm are o valoare de 225+15 °C, iar pentru pieile noi 250+10 °C. Se alege o
valoare de referintd de 240 °C, astfel incit dacd un material prelevat dintr-un obiect de piele
prezintd un efect endoterm cu temperatura mai joasd decit aceastd valoare, materialul este
fabricat dintr-o piele veche autentica. Daca insa temperatura este peste aceastd valoare, artefactul
reprezinta un fals manufacturat dintr-o piele noua.

Dupd cum se observi in figura 1, picul endoterm corespunzator topirii partii cristaline a
materialului apare la 2124 °C, temperaturd care se afla sub valoarea de referinta de 240 °C. Se
demonstreaza astfel ca aceastd proba de piele este una veche autentica.

Exemplul 2. Acest exemplu descrie rezultatele experimentului DSC pentru o probi de piele noua
de vitel tabacitd cu extract vegetal de quebracho (figura 2).

In figura 2 se poate observa ci temperatura punctului de topire este de 248,6 °C, care este
peste valoarea de referinta de 240 °C. Prin aceastd metodd un artefact “istoric” fabricat dintr-o
astfel de piele noud poate fi depistat foarte ugor ca fiind un fals.

In concluzie,conform inventiei, autentificarea elementelor din piele veche se realizeza
prin calorimetrie cu scanare diferentiala, respectiv incilzirea esantionului pina la 260 - 300°C cu
o vitezd de incdlzire cuprinsi intre 3 si 20 °C/min, in atmosferd de azot, inregistrarea
temperaturii la care are loc topirea zonei cristaline a colagenului §i compararea acestei
temperaturi cu valoarea de referintd de 240 °C.

Metoda conform inventiei se aplica in general pentru autentificarea elementelor din piele

cu o vechime mai mare de 100 de ani.
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Revendiciri

Metoda de autentificare a elementelor din piele veche prin calorimetrie,cu scanare diferentiala,
caracterizat prin aceea ca se incalzeste proba de la temperatura camerei pina la 260 - 300°C cu o
vitezd de incilzire cuprinsd intre 3 g1 20 °C/min, in atmosferd de azot gi Inregistrarea pozitiei
minimului endoterm, care apare la temperaturi de peste 200 °C, pozitia minimului este folosita
drept criteriu de evaluare a unui obiect din piele; se constatata ca pentru pieile vechi pozitia
minimului acestui efect endoterm are o valoare de 225+15 °C, iar pentru pieile noi 250+10 °C; se
alege o valoare de referintd de 240 °C, astfel incit daca un material prelevat dintr-un obiect de
piele prezintd un efect endoterm cu temperatura mai joasd decit aceastd valoare, materialul este
fabricat dintr-o piele veche autenticd,daca insa temperatura este peste aceasta valoare, artefactul

reprezinta un fals manufacturat dintr-o piele noua.
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