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Inventia se refera la o metoda de detectare, determi-
nare structurald si cantitativa a compusilor chimici
dintr-un material pictural colectat din obiecte de arta
utilizata pentru identificarea autorului. Metoda, consta
in etapele de: colectarea unei probe de 2...5 mg din
parti semnificative ale picturii, dizolvarea in 1 ml de
n-hexan prin utilizarea unei bai ultrasonice, in 2 cicluri
de 30 min, centrifugarea solutiei timp de 5 min la
3500 rot/min, din care 2 pl extract este injectat in sis-
temul cuplat Gaz Cromatograf-Spectrometru de Masa
pentru analiza instrumentald, urmata de detectarea,

identificarea structurala si cantitativa concomitenta a
trei categorii de markeri moleculari utilizati direct in
caracterizarea materialului: acizi grasi, n-alcani si esteri
superiori, avand un domeniu de fierbere de 150...750°C,
masa moleculard intre 142 si 732 Daltoni, precum si
distributia individuald a fiecarui component, astfel ca
materialul pictural astfel caracterizat este atribuit
autorului operei artistice.
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Identificarea si cuantificarea de marcheri moleculari din pictura lui Grigore Ranite in
vederea autentificarii operelor sale, prin utilizarea sistemului cuplat Gaz Cromatograf-
Spectrometru de Masa(GC-MS)

In activitafile de conservarea si restaurare a picturilor murale interioare, precum si a
icoanelor, cunoasterea structurii materialelor picturale este fundamentala.

Prezenta inventie se referd la o metoda de separare si identificare a marcherilor moleculari
adica a compusilor chimici stabili, dintr-un material pictural colectat din obiecte de arta in
vederea identificarii autorilor.

Metoda se bazeaza pe utilizarea sistemului cuplat Gaz Cromatograf—Spectrometru de
Masa (GC-MS). Gaz Cromatograful produce separarea compusilor aflati in matrici complexe
permitand analiza calitativa si cantitativd. Spectrometrul de masa prevazut cu o sursi de ionizare
cu impact electronic permite identificarea fiecarui compus dupéd separarea in cromatograf, pe
baza ionilo detectati. Prin utilizarea coloanelor cromatografice de tip capilar si a conditiilor de
separare optime sistemul GC-MS permite analiza completa (cantitaticvd si structurald) a
marcheilor moleculari din amestecuri complexe, colectati din materiale picturale.

Procesele cromatografice se bazeazi pe fenomene de adsorbtie-desorbtie a solutului, intre un
mediu poros si eluent. Aceste procese pot fi influentate de conditii externe, cum este temperatura
si evident de natura substantei adsorbante numita faza stationard. Separea fizicd a compusilor se
realizeaza prin cromatografie pe coloana, caz in care fluidul cu proba este antrenat prin mediul
solid datorita unui gradient de presiune sau temperaturd intre extremitéfile coloanei de separare.
Separaea eficienta a eluentilor pe coloana se face prin solutii bazate pe efectul unui gradient de
temperatura,

Identificarea compusilor se face cu ajutorul spectrometrului de masa care este inzestrat cu
sursd de ionizare specifica pentru obfinerea spectrelor de masi caracteristice. Acestea se obtin
prin detectare ionilor proveni{i de la aceiasi molecula in conditii de interactiune electron-
molecula bine determinate (energia electonilor la valori corespunzéitoare pentru ionizare si

fragmentare moleculara).
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Metoda brevatatd permite analiza moleculelor din material pictural situate intr-un
domeniu foarte larg de volatilitae (punct de fierbere in intervalul 150-750 °C) si extragerea

datelor necesare pentru caracterizarea materialelor utilizate de artist.

- _ ee

I) Contextul, gradul de noutate si necesitatea dezvoltirii rezultatului de cercetare:

Inventia are contribufii esentiale in activitatea de conservare si restaurare a picturilor
murale interioare precum si a icoanelor existente in edificii monumentale vechi. In acest sens
cunoasterea cu precizie a structurii materialelor picturale este de prima importanta.

Determindrile cantitative si structurale ale marcherilor se realizeaza pe probe colectate din
lucrari de artd dupa extragerea compusilor prin metode adecvate, astfel ca datele stiintifice
obtinute sa corespunda pentru obtinerea de informatii complete.

In ultimii ani s-a actionat in mod sustinut in directia de inventariere si gasire a fondurilor
pentru restaurarea i conservarea bisericilor de lemn de pe teritoriul t&rii. Aceastd activitate
presupune eforturi sustinute pentru a constata starea actuald de conservare a acestora, a
patrimoniului lor si pentru reactualizarea listei acestor monumente.

Bisericile de lemn din Transilvania sunt inscrise pe Lista Monumentelor Istorice. Fiecare
monument are atasat figd asupra decorului sculptat, asupra picturii murale, a obiectelor de
patrimoniu mobil si de asemenea cuprinde date referitor la starea de conservare, in incercarea de
a oferi 0 imagine cit mai completd asupra situatiei monumentului in prezent. Reprezentand valori
de ordin artistic i istoric, elementele care formeaza patrimonial edificiilor de lemn se péstreazi
partial, suficient inséd cét si ofere o imagine asupra artei roménesti din aceastd zond pe parcursul
secolelor XVII-XIX.

Un renumit pictor de icoane si biserici este Grigore Ranite care a creat in secolul al
XVIll-lea (1712-1766) si care acoperd cu opera sa o suprafata larga cuprinsa in regiunile Oltenia,
Transilvania si Banat din Roménia si, de asemenea, Subotica din Serbia. Datele existente referitor
la opera de artd supravietuitoare demonstreazd ca acest artist este unul dintre cei mai talentati
pictori din a doua generadie a scolii de artisti in stil brAncovean si unul dintre cei mai apreciati
profesori de picturd din era romaneasci din acele vremuri'>,

Dupi o analizi stilisticd minutioasd efectuatd de cétre istoricii de arté ai proiectului, ce a
condus la stabilirea "amprentei artistice" si a ,,zonelor de interes" si cea iconografica si teologica

a picturilor religioase, in cazul pictorului zugrav Grigore Ranite au fost selectate pentru
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expertizarea tehnico-stiintificd, o serie de icoane din Transilvania, aflate in patrimoniul Muzeului
Etnografic al Transilvaniei: Icoana ,Schimbarea la fatd” (inventar B4508), Icoana ,,
intémpinarea Domnului” (inventar B 4510), ,Nasterea Domnului” (inventar B4511),
»Adormirea Maicii Domnului ” ( inventar B4512) si ,, Intrarea Domnului in Ierusalim” ( inventar
B4513), precum si pictura murala din biserici, ca de exemplu: Biserica Sfanta Cuvioasa
Parascheva din Risinari si Biserica Sfantul Nicolae din Scheii Brasovului.

Lucrarea prezenta isi propune detectarea, determinarea structurala si cantitativa a n-
alcanilor, acizilor grasi si a esterilor superiori la probe de material pictural. Materialul pictural
este colectat din lucrdri de artd existente in bisercile din zona Transilvania, biserici edificate in

secolul 18 si 19 ale caror autor este Grigore Ranite.

IT) Descriere detaliata a rezultatului

In stabilirea liantilor din materiale picturale un rol hotiritor il are determinarea
marcherilor moleculari din familiile acizilor grasi, n-alcanilor si a esterilor*®. Este cunoscut
faptul cd in esen{a materialul pictural este constituit din pigmenti legati de un liant de tip
grasime. Liantul poate fi ulei fiert intr-o rasina sau ceara si poate avea ca adaosuri extracte
vegetale sau albus de ou. Drept urmare compusii chimici pot fi de o mare diversitate din punct de
vedere structural si constitue o importanta amprenta a autorului "',

In studiul structural al probelor din material pictural am utilizat un sitem cuplat constituit
dintr-un gaz-cromatograf Trace GC Ultra (Thermo Electron Corporation) echipat cu o coloana
capilara specifici pentru analiza hidrocarburilor, acizilor grasi si a esterilor superiori si un
spectrometru de masa Polaris Q (Thermo Electron Corporation) cu domeniul de masa in
intervalul 40-800 Daltoni. Acesta tehnica permite determinarea cu precizie a compusilor aflati in
cantitati extrem de mici cum este si cazul celor din probe de material pictural. Metodele
cromatografice si spectrometrice de masa sunt metode utilizate foarte frecvent in investigarea
materialelor din domeniul obiectelor de arta'> %,

Pentru caracterizarea materialului pictural al pictorului Grigore Ranite am analizat grupul
de marcheri moleculari cuprinzdnd n-alcani, acizi grasi si esteri superiori. Determinarea cu

precizie a acestor compusi bazata pe structura moleculara si analiza cantitativa este fundamentala.
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Inventia consta din detectarea, determinarea structurala si cantitativa a acizilor grasi, n-

alcanilor si a esterilor superiori, la probe colectate din materialul pictural apartinind artistului

Grigore Ranite.

I1.1) Prelucrarea probelor

Probele supuse examinarii au fost colectate din par{i semnificative ale picturii ,,Nasterea
Domnului”. Probele au fost dizolvate in solventi care nu produc modificarea structurilor
compusilor moleculari'. A fost utilizat ca solvent n-hexan in cantitate de 1 ml, in care s-a
adaugat proba in cantitate de 2-5 mg. Amestecul s-a realizat intr-un recipient de probe cu volum
de 2 ml. Au fost parcurse urmatoarele etape:

a) Dizolvare in solvent prin utilizarea unei béi ultrasonice, in 2 cicluri de 30 minute fiecare;

b) Solutia rezultati a fost centrifugatd pentru 5 minute la o turatie de 3500 rot/min;

c) Partea superioara a fost transferad in recipient de probe nou din care 2 pl au fost injectati in

Gaz Cromatograf.

I1.2) Analiza Instrumentala

Compusii rezultati prin extractia in solvent din proba supusi studiului au fost analizati
prin sistemul cuplat Gaz Cromatograf-Spectrometru de Masa reprezentat schematic in Figura 1.
Cromatograful de Gaze utilizat a fost modelul GC Trace Ultra (Thermo Electron Corporation) in
urmatoarele conditii de lucru:
Coloana: Capilard de lungime 30m, diametru interior 0.25 mm, faza stationara
Dimetilpolixiloxan (5% fenil), grosime strat faza 0.25 pm;
Program de temperaturii coloana: T(initial) = 90 °C (1 min) urcare la 120 %C (cu 10 °C/min)
apoi urcare la 325 %C (cu 6 °C/min) si mentinere pentru 30 minute la aceasta temperatura.
Temperatura injector: 250 oc;
Temperatura interfata GC/MS: 325 oc;
Eluent: Heliu la un debit de 1.5 ml/min

Dupa separarea cromatografica eluantii au fost introdusi in Spectrometru de Masa Polaris
Q (Thermo Electron Corporation) care a functionat in urmatoarele conditii:

Sursa de ioni: impact electronic; T=250 °C.

X
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Energie electroni: 70 eV;
Emisie: 300 pA;
Inregistrare spectre: Baleaj complet 50-800 Daltoni;
Identificare compusilor s-a facut prin urmatoarele procedee: a) prin comparare cu spectrele
din bibleoteca NIST; b) in lipsa spectrelor din bibleoteca prin interpretarea spectrelor pe baza
regulilor de fragmentare moleculard sub impact electronic.

Abundenta ionilor de tip M si f* separati de catre selectorul de masa (spectrometru de
masi), care provin din aceeasi molecula M®, separata in coloana capilard a cromatografului,

reprezinta spectrul de masd a compusului si se utilizeaza pentru identificarea structurali.

I1.3) Specificul marcherilor moleculari detectati

Identificarea si distributia n-alcanilor din materialul pictural

Spectrele de masa a compusilor n-alcani contin ioni f;' cu masa corespunzator formulei
C.Hznez (57, 71, 85, 99, ...) avand o diferenta intre semnale de 14 Daltoni. Semnalul
corespunzator ionului molecular lipseste. Numarul total de atomi C al compusului se obtine din
timpul de elutie cromatografica iar numarul de atomi n; din fiecare fragment provenit din n-alcani
se obtine dupd formula: n; = (fi-1)/14.

Spectrul de masa pentru compusul n-alcan cu numarul de atomi C egal cu 29, detectat in
lucrare « Nasterea Domnulu», este prezentat in Figura 2.

Alcanii normali (n-alcanii) din materiale picturale pot avea doua surse™*':

a) Produse naturale, cum este ceara de albine;

b) Materiale sintetice cum sunt parafinele petroliere.

Distributia individuald a fiecarui component este specifica sursei. Numarul de atomi de carbon se
situeaza in intervalul C;s-Css cu distributie par/impar speciﬁca4’21’22’23.

Alcanii detectati in probele studiate se situeaza in intervalul n = 16-43 cu o distributie de
intensitati specificd materialului utilizat in lucrarile picturale. Materialele picturale care contin n-
alcani sunt parafinele si ceara de albine. In cazul parafinelor distributia alcanilor este in intervalul
21-43 (atat numere pare cét si impare) cu maxim la 29 sau 31 depinydnd de sursd. Daca alcanii
provin din ceara dea albine ei au o distributie in intervalul 23-31 cu intensitati semnificative la

numere impare, cu maxim la n=27.
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Identificarea si misurarea acizilor grasi

Specificul spectrului de masa al acizilor grasi consta in aceia ci prezinti ioni fragment f;'
corespunzator formulei COOHCyH;y, unde k este numérul atomilor de C adiacenti grupului
COQO. Ionii se gisesc la numerele de masé 59, 73, 87, 101,... pastrand diferenta de 14 Daltoni.
Ionul de bazi apare pentru k egal cu 3 (m/z 87). Ionul molecular M™ corespunde formulei
COOC,.1H@-1+2 unde n este numdrul total de atomi C din componenta acidului. Numdrul de
atomi C din acid este dat de relatia (M-32)/14 iar numaérul de atomi din fragmentul f; este dat de
(fi-31)/14.

In esentd materialul pictural este constituit din pigmenti legati de un liant de tip grasime.
Liantul utilizat pentru efectuarea picturilor de regula contine amestecuri de grasimi de origine
animald sau vegetald. Compusii chimici de tip acizi grasi detectafi in probe de material picural
pot fi de o mare diversitate structurald si constitue o importantd amprentd a autorului. In acest
sens detectia acizilor cu 16 atomi de carbon (acidul palmitic) si cu 18 atomi C (acidul stearic)
constitue un punct important al investigatiei**?. Raportul C16/C18 la proba studiati este 1.6
specific pentru acizii proveniti din uleiul de in.

Spectrul de masa al acidului gras cu 18 atomi de carbon (Acidul stearic) detectat in proba
din pictura «Nasterea Domnului» este prezentat in Figura 3. Detectarea concomitenta a n-
alcanilor si a acizilor este vizualizatd in Figura 4 care reprezinta cromatograma GC/MS din
materialul provenit din opera lui Grigore Ranite prin inregistrarea ionului m/z 85 si respectiv a

ionului m/z 87.

Identificarea si distributia structurala a esterilor proveniti din ceara de albine

Ceara de albine contine esteri superiori cu numarul de atomi de carbon intr-un domeniul
de volatilitate foarte larg. Materialele picturale care contin ceara de albine au ca si compusi
majoritari esteri cu numarul de atomi de carbon n in intervalul 32-50, cu intensitdti semnificative
numai la numere pare™>®.

Ionii caracteristici utilizati pentru identificarea si cuantificarea esterilor sunt: ionul

molecular (M) si ionii fragment f;* (R;CO"HOH) si f;" (CO"OR;). Pe baza acestor ioni se pot

calcula numarul total n de atomi C, numarul de atomi n; de atomi C din partea acid si numarul de
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atomi nz de atomi din partea alcool al esterului, astfel : n = (M-32)/14, n; = (f;-33)/14 si
respectiv np = (f2-45)/14. Spectrul de masa pentru esterul cu masa moleculara M=648, (n=44),
detectat in proba studiaté este prezentat in Figura S.

Pe baza masuritorilor GC-MS a fost determinatd distributia esterilor in funcdie de
numdrul de atomi de carbon n precum si distributia structurald (numarul de atomi C in partea de
acid n; si in partea de alcool nz) pentru fiecare compus. Ionii utilizati pentru identificarea si
cuantificarea esterilor in domeniul numarului de atomi de carbon n din domeniul 32-50 sunt
prezentati in Tabelul 1.

Detectia n-alcanilor cu n in domeniul 22-43 si a esterilor in domeniul 32-50 la o proba
colectata din icoana lui Grigore Ranite « Nasterea Domnului » este prezentatd in Figura 6.
Distributia cantitativa si structurald a esterilor obtinuti din proba investigatd este prezentatd in
Tabelul 2 si respectiv in Figura 7.

Masurdtorile bazate pe distributia esterilor permit stabilirea structurii materialului
pictural cu precizie, purtdnd si amprenta originii produsului ceara de albine. In corelare cu datele
legate de distributtia n-alcanilor se poate selecta cu precizie dintre alternativele: ceara de albine,
parafine sau amestec ale acestora. Rapoartele cantitative intre acizii grasi detectati permit
identificarea originii uleiului utilizat in obtinerea materialului pictural. Masuratorile efectuate pe
cele trei categorii de marcheri moleculari permit atribuirea sau nu a unei lucrari pictorului
Grigore Ranite.

Metoda utilizatd este robustd si permite efectuarea masuratorilor propuse dintr-o singuré
injectare. Metoda necesita o cantitate de probe foarte micd. Determinarile se fac pentru compusi

aflati intr-un interval de volatilitate mare.

III) Principalele avantaje ale acestei inventii

- Realizeazd separarea marcherilor moleculari existen{i in matricea foarte complexa a
materialelor picturale, prin utilizarea coloanelor cromatografice capilare;

- Compusii sunt identificati cu precizie pe baza spectrelor de masa si a timpului de retinere
cromatografica;

- Sunt detectati concomitant trei categorii de marcheri molecular, utilizati direct in caracterizarea

materialului: n-alcani, acizi grasi si esteri superiori.

ne
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- Pe baza rezultatelor obtinute se poate atribuii materialul pictural autorilor operelor artistice.

1V) Principalele elemente distincte fata de stadiul cunoscut al metodelor sunt urmitoarele:
-Nu sunt cunoscute alte lucréiri care sé analizeze marcherii moleculari din materialul pictural
utilizat de artistul Grigore Ranite;

- Metoda prelucreaza o cantitate foarte mica de probd, 2-5 mg;

- Analiza se realizeaza utilizind o singura injectare de proba;

- Sunt detectatfi si masurati compusi intr-un domeniu larg de volatilitate, temperatura de fierbere
fiind intre 150 si 750 °C.

- Compusii detectati se gésesc in domeniul de masd moleculara larg, intre 142 si 732 Daltoni.

- Masurarea esterilor superiori se face cu precizie suficientd pentru a selecta compusii care provin
din acidul Cj¢ fata de cei care provin din acidul C;g (masa moleculara si timpul de elutie fiind
acelas).

- Sunt obtinute rezultate concomitente pe trei grupe de compusi marcheri care permit prin

corelare caracterizarea cu precizie a materialului pictural.

V) Concluzii asupra lucrarilor semnate Grigore Ranite

- Raportul acizilor grasi C;6/Cis este de 1.63 fapt ce conduce la concluzia ca in materialul pictural
a fost utilizat ulei vegetal de tip ulei de in.

- Distribufia hidrocarburilor in intervalul C16-C40 este in accord cu prezenta concomitenta
materialelor de tip parafine extrase din produse petroliere precum si a hidrocarburilor din cearad
de albine. In produsele petroliere n-alcanii sunt distribuiti fara discriminare intre valorile par-
impar (n in domenul n = 21-43, cu maxim la 29) dar in cazul produsului ceara de albine
hidrocarburile apar numai la numere pare (n in domeniul 23- 31, cu maxim la 27)

- Distributia esterilor detectati in intervalul n = 32-50 este proprie pentru ceara de albine.

- Datele obtinute pe baza distributieci amanuntite a marcherilor moleculari esterii superiori
(interval n, abundenta pe acidul de provenienta) poate face distincfie intre autori care folosesc
ceara de albine dar de provenienta diferita.

- Liantul utilizat de pictorul Grigore Ranite consta dintr-un amestec de ulei de in, ceara de albine

si parafine.
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VI) Validarea metodei

a) Calibrare. Sistemul GC-MS este calibrat saptdmaénal pentru detectarea precisa a maselor
ionice, in intervalul de lucru de 50-650 unitati atomice de masa. Se folosesc in acest scop
substante etalon specifice.

b) Specificitate. Compusii prezenti in probe sunt detectati prin masurarea ionilor specifici.
Pentru n-alcani confirmarea se face prin detectia ionilor din seria CyHzy+; adica seria 57, 71,
85,...M-15. Numarul total n de atomi C din componenta compusului se determina din timpul de
elutie. Pentru acizii grasi se face identificarea pe baza detectdrii ionilor fragment de tipul
HOCO-(CH,), (seria 59, 73, 87, 101....M-15) si pe baza ionului molecular M"™ . Esterii
superiori rezultati din ceara de albine sunt detectati pe baza ionului molecular M™ si a
fragmentelor de tip f,", R;-CO"H-OH si f;', CO'OR..

¢) Sensibilitatea. Sensibilitatea metodei s-a calculat pentru o cantitatea minima de compus pentru
care se obtine raportul semnal/zgomot = 3. Limita de detectie obtinuti este de 10 ng.

d) Reproductibilitatea. Reproductibilitatea a fost obtinutd prin repetabilitatea masuratorilor.
Masurarea unei probe s-a facut in mod repetat atét in cursul unei zile cit si in perioade de peste 30
de zile. De fiecare datd au fost detectati compusii din cele trei clase avind deviatia standard

relativa in limita £10%.

Mulfumiri

Inventia a fost realizata 1n cadrul proiectului de cercetare: “Elaborarea de metodologii complexe
privind atribuirea §i autentificarea de picturi din Evul Mediu si Perioada Modern Timpurie
apartiniand Patrimoniului Cultural”, proiect numar 53-PCCDI/2018, cod: PN-III-P1-1.2-PCCDI-
2017-0812 finantat de Ministerul Educatiei si Cercetarii
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Tabel 1. Ionii de diagnosticare pentru identificare esteri

M n (nl,nz) fl fz (nl,nz) f1 fz
480 32 (16,16) 257 269 (18,14) 285 241
508 34 (16,18) 257 297 (18,16) 285 269
536 36 (16,20) 257 325 (18,18) 285 297
564 38 (16,22) 257 353 (18,20) 285 325
592 40 (16,24) 257 381 (18,22) 285 353
620 42 (16,26) 257 409 (18,24) 285 381
648 44 (16,28) 257 437 (18,26) 285 409
676 46 (16,30) 257 465 (18,28) 285 437
704 48 (16,32) 257 493 (18,30) 285 465
732 50 (16,34) 257 521 (18,32) 285 493

Notatii: M = masa moleculard; n = numarul de atomi C din moleculd; n; = numarul de atomi C
din partea acid; m; = numarul de atomi C din partea alcool; f; = masa fragmentului
R,CO"H(OH); f; = masa fragmenrului CO"OR;.
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Tabel 2. Distributia esterilor din lucrarea Iui Grigore Ranite: «Nasterea Domnului».

. Nr n M (16,R)+(18,R) | (16,R) (18,R) | (16,R)/(18/R)

I 32 480 17 11.97 5.03 2.38
2 34 508 25 17.75 7.24 242
3 36 536 26 12.95 13.05 0.99
4 38 564 36 27.54 8.46 3.25
5 40 592 2727 2707.91 19.09 141.85
6 42 620 1810 1665.38 | 144.62 11.51
7 44 648 1370 1362.60 7.39 184.38
8 46 676 2472 2403.52 68.47 35.10
9 48 704 1383 1302.23 80.77 16.12
10 50 732 133 87.86 45.14 1.94

Notatii: n = numarul de atomi C din compus ; M = masa moleculard, (16,R) = abundenta
esterului provenit de la acidul Ci6; (18,R) = abundenta esterului provenit de la acidul Cis;

(16,R)/(18/R) = raportul abundentelor.
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VIII) REVENDICARI

1. Metoda de identificare si cuantificare de marcheri molecularii din materiale picturale este
caraterizata prin aceia ca realizeazd conditii de separare moleculard si identificare a
structurilor pentru o gama largd de compusi avind masa moleculara in intervalul 150-750
Daltoni.

2. Procedeul de identificare si cuantificare de marcheri molecularii, conform cu revendicarea 1,
descrie 0 metoda de extractie a compusilor din proba colectata din materialul pictural, astfel
incat sa se utilizeze o cantitate foarte mica de probé, fara a se deforma structura materialului.

3. Metoda de identificare si cuantificare de marcheri molecularii din materiale picturale, conform
cu revendicarea 1 si 2 este caracterizatd prin aceea ca permite identificarea si cuantificarea de
compusi cuprinsi in 3 clase structurale : alcani normali, acizi grasi si esteri superiori. Alcanii
normali sunt identificati pe baza ionilor f;' cu masa corespunzator formulei C,H,u42 (57, 71,
85, 99, ...) avand o diferenta intre semnale de 14 Daltoni. Acizii grasi sunt identificati pe baza
ionilor fragment f;' corespunzator formulei COOHCH,y care se situeaza la numerele de
masa 59, 73, 87, 101,... pastrand diferenta de 14 Daltoni precum si pe baza ionului molecular
M" care corespunde formulei COOC,.1Hy(n.1)+2, unde n este numdrul total de atomi C din
componenta acidului. Ionii caracteristici utilizati pentru identificarea si cuantificarea esterilor
sunt : ionul molecular (M™) si ionii fragment f;* (R;,CO"HOH) si f;" (CO'OR;). Pe baza
acestor ioni se pot calcula numarul total n de atomi C, numarul de atomi n; de atomi C din
partea acid si numarul de atomi n; de atomi din partea alcool al esterului.

4. Metoda de prelucrare a probelor si identificarea de marcheri moleculari, conform cu

revendicarea 1, 2 si 3 nu denatureaza structura originala a compusilor si permite realizarea

corelatiei material-autor.
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Figura 1
Schema bloc a sistemului analitic utilizat: cuplaj Gaz Cromatograf- Spectrometru de Masa.
Semnificatia simbolurilor este : M reprezinti molecule neutre, M molecule ionizate pozitiv si £

fragmente ionice rezultate din ionul molecular in urma impactului electronic.
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Figura 2
Spectrul de masa pentru compusul n-alcan cu n=29 din proba studiata. Fragmentele specifice sunt
de tipul CHjn+ (seria de ioni este 57, 85, 71, 99... cu diferenta de 14 unitéti intre fragmente)
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Figura 3
Spectrul de masa al acidului cu n = 18 (Acidului Stearic). Ionii pentru identificare sunt : 1) Ionul
molecular M* ; 2) Ionii fragment, fi* din seria: 45, 59, 73, 87.....cu diferenta de masa de 14
unitati. Ionul de baza este 87. Numarul de atomi C din acid este (M-32)/14 iar numarul de atomi
n; din fragmentul f; este (£-31)/14
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Figura 4

Cromatograma GC-MS, obtinutd din pictura « Nasterea Domnului », pentru vizualizarea
compusilor caracteristici: a) n-alcani, m/z 85; b) acizi grasi, m/z 87.
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Figura 5

Spectrul de masa al esterului n=44 (M=648) detectat in proba recoltatd din opera lui Grigore
Ranite «Nasterea Domnului».
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Figura 6

Cromatograma GC-MS, pe bazi de ioni selectati, pentru proba din lucrarea Iui Grigore Ranite
«Nasterea Domnului »; a) m/z 85, detectia alcanilor normali (n=C,;-C43); b) m/z 257 (£,
detectia esterilor (n=32-50) de tip (C16,R).
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Figura 7

Distributia esterilor superiori detectati in lucrarea lui Grigore Ranite «Nasterea Domnului» in

domeniul de mase moleculare M = 480-732 (n = 32-50).
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