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INTRODUCERE

Muzeele, arhivele, bibliotecile si institutiile religioase din tara noastrd si din intreaga
lume conserva un numar mare de obiecte de patrimoniu din piele tdbacita vegetal si pergament,
madrturii unice si de neinlocuit ale istoriei, surse de informatie inepuizabile privind cultura si
civilizatia nationala si universala.

Prin insasi structura lor organicd, bazata in majoritate pe colagen, proteina principala
structurald a pielii, pielea tabacita vegetal si pergamentul se deterioreaza in timp datoritd actiunii
cumulate a factorilor ambientali (radiatii luminoase, caldura, umiditate, poluanti atmosferici), a
agentilor biologici (fungi, bacterii, rozatoare, insecte), dar si datoritd substantelor chimice
utilizate in tratamentele de conservare sau restaurare. Durata pe parcursul cdreia obiectele de
patrimoniu din piele si pergament 131 mentin capacitatea de a transmite valorile lor materiale si
imateriale depinde de conditiile in care acestea sunt depozitate sau expuse si de modul in care
sunt conservate sau restaurate.

In domeniul patrimoniului cultural, stabilirea conditiilor optime de depozitare si expunere
a obiectelor, precum si decizia aplicdrii unui tratament de conservare sau restaurare, trebuie sa
tina intotdeauna cont de cunoasterea prealabild si detaliata a materialelor din care este alcatuit
obiectul respectiv si de starea de deteriorare a acestora. O evaluare corectd a deteriorarii
obiectelor de patrimoniu din piele sau pergament presupune cunoasterea structurii complexe,
organizate ierarhic, a colagenului si caracterizarea acestuia la toate nivelurile structurale prin
utilizarea unor tehnici fizico-chimice de analiza specifice.

Lucrarea de fata 1si propune o utilizare optimizata a unor tehnici de analiza consolidate in
domeniul investigdrii obiectelor de patrimoniu, precum microscopia termica (Micro Hot Table -
MHT), calorimetria diferentiald dinamica (DSC) si spectrometria in infrarosu (FTIR), in vederea
obtinerii de rezultate stiintifice noi care sd permita un progres semnificativ al metodologiei de
evaluare si diagnosticare a pieilor si pergamentelor cu valoare de patrimoniu, atat in laborator cét
si in situ.

Teza de doctorat este structuratd in doud parti: Cercetare bibliografica si Contributii
originale, reunite 1n sapte capitole.

Cercetarea bibliografica cuprinde doua capitole:

v Capitolul T prezintd: (i) un scurt istoric al utilizarii pieilor si pergamentelor; (ii) o
descriere succintd a structurii histologice si a compozitiei chimice a pielii animale; (ii1)
date privind structura complexa, organizata in mod ierarhic, a colagenului — principala
proteind structurald a pielii; (iv) descrierea etapelor de transformare a pielii animale in
pergament sau piele tdbacitd vegetal, cu evidentierea modificdrilor care intervin in
structura colagenului.

v Capitolul II cuprinde: (i) descrierea factorilor degradativi (umiditate, caldura, radiatii
luminoase, poluanti atmosferici, factori biologici) si a efectelor pe care acestia le produc
materialelor colagenice (hidroliza, oxidare, gelatinizare) si (ii) aspecte privind tehnicile
de analizd nedistructive si micro-distructive (MHT, DSC si FTIR) adecvate studiului
obiectelor de patrimoniu din piele si/ sau pergament.

Partea originala cuprinde cinci capitole:

v In Capitolul III sunt prezentate materialele (pergamente si piei tibicite vegetal
manufacturate recent, Tmbdtranite artificial si istorice) si metodele de analiza selectate
(MHT, DSC in apa, DSC 1in flux de azot, micro DSC si FTIR-ATR) pentru atingerea
obiectivelor.



Capitolul IV prezintd rezultatele obtinute pentru materialele colagenice manufacturate
recent, cu evidentierea indicatorilor furnizati de fiecare dintre metodele de analiza
aplicate.

Capitolul V prezintd evaluarea efectului sinergetic al caldurii, umiditatii si radiatiilor
luminoase din domeniul vizibil asupra pergamentelor si pieilor tdbdcite vegetal, prin
monitorizarea indicatorilor deteriordrii structurii colagenice, furnizati de metodele de
analiza aplicate.

Capitolul VI cuprinde descrierea protocolului de evaluare a deteriordrii pieilor si
pergamentelor istorice, elaborat pe baza rezultatelor obtinute pentru materialele
colagenice manufacturate recent si imbatranite artificial.

Capitolul VII prezintd evaluarea stdrii de conservare a unor obiecte de patrimoniu din
piele si/sau pergament (documente emise de Cancelaria Moldovei in vremea domniei lui
Stefan cel Mare - secol XV; Testamentul lui Marco Polo - secol XIV; un palimpsest
bizantin din secolul IX, rescris in secolul XIII; o haind militarda datatd in perioada
secolelor XVI — XVII etc.), pe baza protocolului de evaluare elaborat.

Teza de doctorat se incheie cu un capitol de concluzii care cuprinde sinteza rezultatelor

obtinute.

CONTRIBUTII ORIGINALE

Scopul si obiectivele tezei de doctorat

Scopul tezei de doctorat a constat in elaborarea unui protocol de evaluare a deteriorarii

pieilor si pergamentelor istorice, destinat specialistilor din laboratoarele muzeale din tara si din
straindtate pentru determinarea starii de ,,sdndtate” a obiectelor de patrimoniu din piele si/sau
pergament, care constituie fundamentul stiintific al deciziilor privind conditiile optime de
depozitare, expunere si utilizare, precum si al aplicdrii anumitor tratamente de conservare sau
restaurare si al validarii tratamentelor de conservare/ restaurare noi.

v

Principalele obiective ale tezei au fost urmatoarele:

Caracterizarea unor materiale colagenice manufacturate recent prin metodele de analiza,
nedistructive si micro-distructive: microscopia termicd (MHT), calorimetria diferentiala
dinamicd (DSC 1n apa, DSC in flux de azot, micro DSC) si spectrometria in infrarosu
(FTIR-ATR), 1n vederea exploatarii la maximum a informatiilor pe care acestea le pot
oferi;

Caracterizarea materialelor colagenice mbadtranite artificial prin metodele de analiza,
mentionate mai sus, in vederea: (i) stabilirii unor indicatori de monitorizare a deprecierii
structurii colagenului din pergament si din pielea tabacitd vegetal, caracteristici pentru
fiecare metoda de analiza aplicata si (i1) evaludrii efectelor induse de principalii factori
degradativi (caldura, umiditate si radiatii luminoase din domeniul vizibil) asupra
pergamentelor si pieilor tdbacite vegetal;

Elaborarea unui protocol de evaluare a deteriorarii pieilor si pergamentelor istorice pe
baza rezultatelor obtinute pentru materialele colagenice manufacturate recent si
Tmbatranite artificial;

Aplicarea protocolului de evaluare elaborat pe materiale istorice puse la dispozitie de
muzee si arhive din Romania si din strainatate.



CAPITOLUL I
MATERIALE SI METODE

III.1 Materiale
I11.1.1 Pergamente si piei tibacite vegetal manufacturate recent

Au fost utilizate pergamente obtinute din piei animale de oaie, capra si vitel si piei
tabacite vegetal obtinute din piei animale de oaie si de vitel, tabacite cu extracte de mimoza,
quebracho si castan.

I11.1.2 Pergamente si piei tibacite vegetal imbatranite artificial

In vederea simularii proceselor naturale de imbtranire a pergamentelor si pieilor tabicite
vegetal si pentru evaluarea efectelor induse de principalii factori ambientali degradativi,
materialele colagenice manufacturate recent au fost supuse urmatoarelor tratamente de
imbatranire artificiald: (i) 70 °C si 30 % UR, pentru 8, 16, 32 si 64 de zile; (ii) 70 °C, 30 % UR si
radiatii luminoase din domeniul vizibil (4000 1x), pentru 8, 16, 32 si 64 de zile.

I11.1.3 Obiecte de patrimoniu din pergament si/sau piele tabacita vegetal

Obiectele de patrimoniu din pergament si/sau piele tdbacita vegetal investigate sunt
urmatoarele: 33 de documente emise de Cancelaria Moldovei in vremea domniei lui Stefan cel
Mare (secol XV), Testamentul lui Marco Polo si cele ale unchilor sai (secol XIV), un palimpsest
bizantin din secolul IX (rescris 1n secolul XIII), o haind militara datatad in perioada secolelor XVI
— XVII si 10 obiecte din piele apartinand diverselor muzee nationale (secolele XVI — XIX).

II1.2 Metode
II1.2.1 Microscopia termica (metoda Micro Hot Table - MHT)

Microscopia termicd (metoda Micro Hot Table - MHT) permite determinarea stabilitatii
hidrotermice (evaluarea activitdtii de contractie) a fibrelor de material colagenic. Masuratorile
MHT au fost efectuate cu un instrument constituit dintr-o microplitd de incalzire dotatd cu un
sistem automat de reglare a vitezei de incalzire, un microscop digital Dino-Lite model
AD7013MZT si un computer pentru programarea si achizitia datelor. Fibrele de piele sau
pergament (0,1 mg) au fost prelevate din partea dinspre carne a materialului (corium),
conditionate cu apd demineralizatd pe o lama de microscop si separate cu ajutorul unor ace fine.
Lama a fost apoi acoperitd cu o lamela de sticla si introdusa in microplita de incalzire plasata sub
microscopul digital. Incilzirea materialului colagenic in apa s-a realizat cu o vitezd de 2°C
/minut, in domeniul de temperatura (25 — 100) °C.

I11.2.2 Calorimetria diferentiald dinamica (DSC)

Masuratorile DSC au fost efectuate cu un echipament DSC 204 F1 Phoenix, produs de
firma Netzsch, Germania. Metodele utilizate au fost urmatoarele:
(a) Analiza DSC in apa. Fiecare proba de piele sau pergament (~ 3 mg) a fost stocatd In
apa timp de 24 ore intr-un creuzet de aluminiu inchis ermetic. Efectul termic a fost
masurat in comparatie cu un creuzet de referintd inchis ermetic care a continut o
cantitate echivalentd de apa. Masurdtorile au fost efectuate cu o viteza de incalzire de
10 K'min™", in domeniul de temperatura (25 — 110) °C.
(b) Analiza DSC in flux de azot. Fiecare proba de piele sau pergament (~ 3 mg) a fost
plasata intr-un creuzet de aluminiu deschis, efectul termic fiind masurat in comparatie
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cu un creuzet similar gol. Masuratorile au fost efectuate cu o viteza de incalzire de 10
K-min™', in domeniul de temperaturd (25 — 280) °C. In cuptorul calorimetrului DSC a
fost purjat azot (puritate 99.999%) la un debit de 20 ml.min™".

Masuratorile micro DSC au fost efectuate cu un micro-calorimetru de mare sensibilitate
SETARAM Micro DSC III, utilizdnd creuzete din otel inoxidabil (Hastelloy C) de 850 ul
Fiecare proba de piele sau pergament (~ 2 mg) a fost introdusa in solutie tampon de acetat 0.5 M,
cu pH = 5.0, direct in creuzetul de masurare si lasatd doua ore pentru a asigura conditii de
hidratare maxima si implicit valori calorimetrice reproductibile, atat pentru temperatura de
denaturare cat si pentru entalpia de denaturare. Efectul termic a fost masurat in comparatie cu un
creuzet de referintd care a continut o cantitate echivalenta de solutie tampon. Ambele creuzete,
de masurare si de referinta, au fost inchise ermetic si cantarite. Masurdtorile micro DSC au fost
efectuate cu o viteza de Incalzire de 0.5 K'min'l, in domeniul de temperatura (20 — 100) °C.
Datele experimentale au fost achizitionate cu software-ul SETARAM Set-Soft2000, iar
evaluarea si deconvolutia curbelor microDSC s-a realizat cu software-ul PeakFit 4.1 (Jandel
Scientific), utilizand functia de tip Gauss.

I11.2.3 Spectroscopia de absorbtie in infrarosu cu reflexie totala atenuata (FTIR-
ATR)

Masuratorile FTIR-ATR au fost efectuate cu un spectrometru Alpha Bruker Optics,
echipat cu accesoriul Platinium diamond ATR (cristal de diamant), in domeniul spectral 4000 —
400 cm™, cu o rezolutie 4 cm™ §i 32 de scandri. Au fost colectate minimum trei spectre pentru
ambele suprafete ale probelor de piele tabacitd vegetal si pergament (corium — suprafata dinspre
carne si gren - suprafata cu foliculii pilosi). Procesarea si evaluarea spectrelor s-a realizat cu
software-ul OPUS 7.0.

II1.2.4 Analiza vizuala

Analiza vizuald, la nivel macroscopic si microscopic, bazata pe protocolul de evaluare
vizuala a pergamentelor elaborat in cadrul proiectului European IDAP - Improved Damage
Assessment of Parchment (2002 — 2005), a fost utilizatd doar pentru evaluarea unor obiecte de
patrimoniu din pergament. Pentru analiza microscopica s-a utilizat un microscop digital portabil
Dino-Lite model AD7013MZT, observatiile fiind realizate la mariri de 20X si 50X.



CAPITOLUL IV
CARACTERIZAREA MATERIALELOR COLAGENICE
MANUFACTURATE RECENT

Metoda MHT a permis evaluarea la nivel microscopic a activitatii de contractie [1] a
fibrelor de material colagenic nou si determinarea indicatorilor stabilitatii hidrotermice, si
anume: temperatura la care are loc contractia primei fibre (7¢), temperatura de contractie (75),
temperatura la care se contracta ultima fibra (77), intervalul principal de contractie (C) si
intervalul total de contractie (AT). in Figura 1 sunt ilustrate grafic intervalele de contractie (Al,
B1, C, B2, A2) pentru: (a) pergamentele noi de oaie (S), capra (G) si vitel (C); (b) pieile noi de
oaie tdbdcite cu quebracho (Sq), mimosa (Sm) si castan (Sc) si (c¢) pieile noi de vitel tdbacite cu
quebracho (Cq), mimosa (Cm) si castan (Cc), cu evidentierea indicatorilor stabilitatii
hidrotermice.
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Figura 1. llustrarea grafica a intervalelor de contractie (Al, Bl, C, B2, A2) pentru: (a) pergamentele noi
de oaie (S), capra (G) si vitel (C); (b) pieile noi de oaie tabacite cu quebracho (Sq), mimosa (Sm) si
castan (Sc) si (c) pieile noi de vitel tabacite cu quebracho (Cq), mimosa (Cm) si castan (Cc).

Rezultatele MHT au indicat faptul cd pergamentul de oaie prezinta stabilitate
hidrotermicd mai mare Tn comparatie cu cele de vitel si de caprad. Pieile tdbacite vegetal se
caracterizeaza printr-o stabilitate hidrotermica mai mare decat cea a pergamentelor, care depinde
atat de tipul de tanin cat si de specia de animal: pielea de vitel tdbacita cu taninuri condensabile
este mai stabild termic decat cea de oaie tabacitd cu taninuri condensabile, in timp ce pielea de
oaie tdbacita cu castan este mai stabila termic decat pielea de vitel tabdcitd cu castan.

Prin metoda DSC 1in apa a fost pus in evidentd fenomenul de denaturare termicd a
materialelor colagenice noi, si anume alterarea progresiva a structurii organizate a colagenului
pand la transformarea acestuia in ghem statistic amorf (gelatind) [2]. Au fost determinati
indicatorii corespunzatori denaturdrii colagenului Tn apa, din pergament sau piele tabacitda
vegetal, si anume: temperatura extrapolatd de 1incepere a procesului de denaturare (7)),
temperatura de denaturare (7max) Si entalpia de denaturare (AH). Rezultatele DSC au confirmat
rezultatele MHT privind stabilitatea hidrotermica a materialelor colagenice noi, valorile
temperaturilor extrapolate de incepere a denaturarii (7;), determinate prin metoda DSC,
corelandu-se foarte bine cu valorile temperaturii de contractie (75) determinate prin metoda MHT
[3-4]. Diferentele mici observate intre acesti doi indicatori au fost atribuite conditiilor diferite de
efectuare a experimentelor (viteza de incalzire diferita, de 10 K- min', in cazul metodei DSC si
de 2 K-min™, in cazul metodei MHT), neomogenitatii materialelor colagenice si, in cazul pieilor
tabacite vegetal, gradului neuniform de tabacire.



Metoda micro DSC a fost utilizatd pana acum doar pentru evaluarea stabilitatii
hidrotermice a colagenului din pergament [3, 5-9]. In lucrarea de fatd, denaturarea termica a
colagenului din pielea tdbacitd vegetal a fost discutatd Tn comparatie cu cea a colagenului din
extrapolatd de incepere a denaturarii (7;) si temperatura de denaturare (Tmax), au putut fi calculati
cu acuratete si ceilalti indicatori ai denaturarii termice a pielii tabdcite vegetal, si anume: entalpia

de denaturare (AH), latimea curbei la jumatatea inaltimii acesteia (AT\,2) si indltimea curbei (C}'

max). Curbele micro DSC de denaturare a colagenului din pieile noi tabacite vegetal sunt
ilustrate 1n Figura 2, in comparatie cu curba micro DSC a pergamentului nou.
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Figura 2a. Curbele micro DSC de denaturare a Figura 2b. Curbele micro DSC de denaturare a
colagenului din pielea noua de oaie tabacita cu colagenului din pielea noua de vitel tabdcitd cu
quebracho (Sq), mimosa (Sm) si castan (Sc) si din quebracho (Cq), mimosa (Cm) si castan (Cc) si din
pergamentul nou de vitel (P). pergamentul nou de vitel (P).

Rezultatele micro DSC au confirmat rezultatele obtinute prin metodele MHT si DSC
privind stabilitatea hidrotermica a pieilor tdbacite vegetal. Mai mult decat atat, analiza
comparativa a curbelor micro DSC ale pieilor si pergamentului precum si valoarea constanta a
entalpiei de denaturare a pieilor (AH = 28.5 + 1.1 J-g') au condus la concluzia ci, in cazul pieilor
tabacite vegetal, populatia de colagen stabilizat se denatureazd complet in etapa pregatitoare
tabacirii (piclare), in care este necesara scaderea pH-ului la 2.8 - 3.2 pentru a facilita patrunderea
taninurilor in structura colagenului. Valoarea constantd a entalpiei de denaturare a colagenului
din pielea tabacita vegetal confirma, de asemenea, ipoteza conform careia procesul de denaturare
este controlat doar de ruperea legaturilor de hidrogen intramoleculare [10-13].

Prin metoda DSC 1in flux de azot a fost determinata temperatura de denaturare a fazei
cristaline a colagenului din pergamentele si pieile manufacturate recent. Curba DSC in flux de
azot obtinutad pentru pielea noud de vitel tabacita cu quebracho (Cq) este prezentatd in Figura 3,
curbe similare fiind obtinute pentru toate materialele colagenice. Curbele DSC 1in flux de azot
prezinta doua procese endoterme: un pic DSC larg, in domeniul de temperaturd (20 — 150) °C,
atribuit deshidratarii materialului si un pic DSC ascutit cu valoare a entalpiei mai mica decat cea
a procesului de deshidratare, avand un maxim peste 200 °C. Al doilea pic a fost observat pentru
prima oara pentru colagen din tendonul lui Achilles si explicat prin structura bifazica cristalin —
amorfa a colagenului conform careia triplul helixul cristalin este inglobat Tntr-o matrice amorfa
[14]. Avand 1n vedere modelul bifazic cristalin-amorf al materialelor colagenice, cel de-al doilea
proces endoterm a fost atribuit denaturdrii fazei cristaline a colagenului. S-a constatat ca
denaturarea fazei de colagen cristalin este practic independentd de specia de animal sau de tipul
de tanin. Valoarea temperaturii de denaturare a fazei de colagen cristalin (74) a pieilor tabacite
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vegetal s-a dovedit a fi mai mare decat cea a pergamentelor, fapt care se datoreaza reticularii
puternice a colagenului cu matricea de tanin in etapa de tabacire.

Deshidratare

S o
[« ©
1 1

o
w
1

Flux termic / W.g'1

Td
00 T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temperatura/ C

Figura 3. Curba DSC in flux de azot obtinuta pentru pielea noua de vitel tabacita cu quebracho (Cg).

Prin metoda FTIR-ATR au fost determinate caracteristicile spectrale ale materialelor
colagenice noi. In toate spectrele FTIR-ATR inregistrate au fost evidentiate benzile de absorbtie
caracteristice grupdrilor functionale ale colagenului (Aa, Ag, A, An $i Am). In plus, s-a constatat
ca pergamentele de oaie si de capra prezintd pe suprafata cu foliculii pilosi carbonat de calciu
(1410 cm™ si 875 cm™), care provine din procesul de prelucrare si, in unele cazuri, siruri ale
acizilor grasi (1575 cm™), care se formeaza pe suprafata pergamentului in urma reactiilor lente
dintre compusii grasi din compozitia pielii si reziduurile de oxizi metalici din diverse faze ale
procesului de prelucrare, datorita degresarii necorespunzatoare (Figura 4).

In spectrele FTIR-ATR ale pieilor tibicite vegetal, au fost identificate benzile de
absorbtie caracteristice taninurilor care se suprapun peste cele ale colagenului perturband
pozitiile si intensititile acestora. In Figura 5 este prezentat spectrul FTIR-ATR al pielii noi de
oaie tdbacita cu mimoza, in comparatie cu spectrul FTIR-ATR al taninului corespunzator si cel al
colagenului nativ de tip I extras din piele de vitel, spectre similare fiind obtinute pentru toate
pieile tabacite vegetal.
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Figura 4. Spectrele FTIR-ATR colectate de pe Figura 5. Spectrul FTIR-ATR al pielii de oaie
suprafetele pergamentului de oaie (corium — c¢ si tabdcita cu mimoza (Sm) in comparatie cu spectrul
gren - f), cu evidentierea principalelor benzi FTIR-ATR al extractului de mimosa si cu cel al
caracteristice colagenului (As, Ap, A, An si Ampg), colagenului nativ de tip I extras din piele de vitel,
benzilor caracteristice carbonatului de calciu cu evidentierea principalelor benzi caracteristice
(1410 cem’! si 875 cem’! ) si cea a sarurilor acizilor colagenului (As, Ap, Ap, Ay ST Ap).

grasi (1575 em™).
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CAPITOLUL V
CARACTERIZAREA MATERIALELOR COLAGENICE
IMBATRANITE ARTIFICIAL

Pe baza valorilor indicatorilor furnizati de fiecare dintre metodele de analizd aplicate
(MHT, DSC in apd, DSC in flux de azot, micro DSC, FTIR-ATR) au fost evaluate efectele
induse de principalii factori degradativi (caldurd, umiditate si radiatii luminoase vizibile) asupra
materialelor colagenice.

Rezultatele analizei MHT au aratat ca stabilitatea hidrotermica a materialelor colagenice
scade progresiv cu cresterea timpului de expunere la tratamentele de Tmbatranire artificiala.
Pergamentele manifestd un comportament similar la actiunea caldurii si umiditatii, indiferent de
specia de animal, in timp ce stabilitatea hidrotermica a pieilor tdbacite vegetal depinde atat de
tipul de tanin cat si de specia de animal. Expunerea la radiatii luminoase vizibile a indus un efect
stabilizator asupra materialelor colagenice. Heterogenitatea structurald a pergamentelor creste
progresiv cu cresterea timpului de expunere la 70 °C si 30 % UR. In ceea ce priveste piclea, doar
pentru cea tabacita cu quebracho a fost semnalat un grad mare de heterogenitate structurald, insa
numai dupa 64 de zile de tratament.

Rezultatele DSC (analiza in apa) au confirmat rezultatele obtinute prin metoda MHT, in
toate cazurile fiind obtinuta o corelatie buna intre valorile 7; (DSC) si valorile 75 (MHT).

Prin metoda micro DSC au fost obtinute informatii detaliate privind deteriorarea pielii
tabacite vegetal, fiind determinata atat influenta tipului de tanin, hidrolizabil sau condensat, cat si
influenta speciei de animal, vitel sau oaie. Destabilizarea termicd a colagenului modificat chimic
din pielea tabacita vegetal indusd de principalii factori degradativi (caldurd, umiditate, radiatii
luminoase vizibile) a fost comparata cu cea a colagenului nemodificat din pergament. Parametrii
micro DSC au variat progresiv cu cresterea timpului de expunere (Figurile 6-9), rezultatele
obtinute indicand faptul ca atat tipul de tanin cét si specia animalului influenteaza comportarea la
imbatranire a colagenului din pielea tabacita vegetal.
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Figura 6. Abaterile procentuale de la valorile de referinta (probele netratate) ale temperaturii de
denaturare (T,,,.) cu timpul de expunere la 70 °C §i 30 % UR pentru pieile de: (a) vitel si (b) oaie,
tabdcite cu quebracho, mimoza §i castan in comparatie cu abaterea procentuala a T,,,, pentru
pergamentul supus aceluiasi tratament de imbatranire artificiala (P).
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Figura 7. Abaterile procentuale de la valorile de referinta (probele netratate) ale entalpiei de denaturare
(4H) cu timpul de expunere la 70 °C si 30 % UR pentru pieile de: (a) vitel si (b) oaie, tabdacite cu
quebracho, mimoza §i castan, in comparatie cu abaterea procentuald a AH pentru pergamentul supus

aceluiasi tratament de imbdatranire artificiala (P).
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Figura 8. Abaterile procentuale de la valorile de referintd (probele netratate) ale inaltimii curbei ( C;x

max) cu timpul de expunere la 70 °C si 30 % UR pentru pieile de: (a) vitel si (b) oaie, tabdacite cu
quebracho, mimoza §i castan, in comparatie cu abaterea procentuald a C;)‘max pentru pergamentul supus

aceluiasi tratament de imbatranire artificiala (P).
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Figura 9. Abaterile procentuale de la valorile de referintd (probele netratate) ale latimii curbei la
Jjumatatea inaltimii (AT,,) cu timpul de expunere la 70 °C si 30 % UR pentru pieile de: (a) vitel si (b)
oaie, tabdacite cu quebracho, mimoza si castan, in comparatie cu abaterea procentuala a AT, pentru
pergamentul supus aceluiasi tratament de imbatrdnire artificiala (P).
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S-a observat ca pieile se destabilizeaza termic treptat pand la 16 zile, timp pana la care,
curbele micro DSC, mentinandu-si forma ascutitd, se deplaseazd cdtre temperaturi mai mici.
Dupa 32 de zile de imbdtranire artificiald, curbele incep sa se largeasca (Figura 10a) ca apoi sa se
separe In doud picuri (Figura 10b). Conversia populatiei de colagen nativ in doua populatii cu
stabilitati termice distincte a fost raportatd si pentru pergamente supuse imbatranirii artificiale
[9]. Mai multe populatii de colagen cu stabilitdti termice apropiate au fost identificate doar in
cazul pielii de oaie tdbacitd cu castan (Figura 11). Comportarea pielii de oaie tdbacita cu castan,
asemanatoare pergamentului, dupd 32 de zile de expunere, a fost atribuitd descompunerii
complexului colagen — castan, si anume procesului de de-tabdacire. Studii de analiza termica [15]
au ardtat ca atit Tmbatranirea naturald cat si cea artificiald afecteazd mai mult taninul decat
colagenul, ceea ce confirma faptul cd procesul de de-tabdacire se datoreaza descompunerii
taninului.
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Figura 10. Curbele micro DSC de denaturare ale pieilor de oaie tabdcite cu: (a) mimosa si (b) castan,
netratate si imbatranite artificial prin expunere la 70 °C si 30 % UR pentru 8, 16, 32 si 64 de zile,
ilustrand influenta tipului de tanin asupra tendintei evolutive de deteriorare a pielii.
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Figura 11. Deconvolutiile curbelor micro DSC de denaturare a colagenului din pielea de oaie tabdcita
cu castan imbatranitd artificial prin expunere la 70 °C si 30 % UR pentru: (a) 32 de zile si (b) 64 de zile,
indicdnd prezenta populatiilor de colagen cu stabilitati termice distincte.

Conform rezultatelor obtinute, se poate spune ca evolutia deteriordrii pieilor tabdacite
vegetal si Tmbatranite artificial parcurge urmatoarele etape: destabilizarea complexului colagen —
tanin, de-tabdacirea si denaturarea colagenului. Dupa de-tabacire, pielea se comporta intocmai ca
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pergamentul, fapt dovedit si de studiile prin Py-GS/MS care au aratat ca pieile si pergamentele
imbatranite natural prezintd compusi de descompunere similari [15].

Radiatiile luminoase vizibile induc un efect stabilizator pieilor tabacite vegetal. Pentru
pielea tabacita cu castan (Figura 12), efectul stabilizator atinge un maxim dupd 16 zile de
imbatranire artificiald, dupa care scade treptat. Dimpotriva, pentru pielea tabacitd cu mimosa
(Figura 13) si cu quebracho, acest efect de stabilizare creste cu cresterea timpului de expunere.
Cresterea temperaturii de denaturare si o usoara scadere a latimii curbei micro DSC la jumatatea
inaltimii au fost observate la pergamentele supuse imbatranirilor hidrotermice pe termen scurt, in
prezenta radiatiilor luminoase vizibile [16], si atribuite formarii de noi reticuldri [9, 17]. In
literaturd a fost raportat faptul ca, pe perioade lungi de tratament, efectele determinate de
expunerea la radiatii luminoase sunt infrinte de efectele destabilizarii termice [5, 9]. In
consecinta, profilul deteriorarii pieilor tabacite vegetal si imbatranite artificial este determinat de
echilibrul dintre cele doud procese: stabilizarea termica prin reticuldri si destabilizarea termica
prin scindarea legaturilor peptidice si formarea de structuri intermediare.
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Figura 12. Curbele micro DSC de denaturare a colagenului din pieile de: (a) vitel si (b) oaie, tabdcite cu
castan, netratate si imbatranite artificial prin expunere la 70 °C si 30 % UR, pentru 8, 16, 32 si 64 de
zile, in absenta radiatiilor luminoase vizibile (curbele de culoare albastra) si in prezenta radiatiilor
luminoase vizibile (4000 Ix) (curbele de culoare rosie).
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Figura 13. Curbele micro DSC de denaturare a colagenului din pieile de: (a) vitel si (b) oaie, tabdcite cu
mimosa, netratate si imbatrdnite artificial prin expunere la 70 °C si 30 % UR, pentru 8, 16, 32 si 64 de
zile, in absenta radiatiilor luminoase vizibile (curbele de culoare albastra) si in prezenta radiatiilor
luminoase vizibile (4000 Ix) (curbele de culoare rosie).
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Rezultatele obtinute prin metoda DSC in flux de azot au demonstrat ca faza cristalind a
colagenului, atat din pergament cat si din pielea tabacitd vegetal, nu este afectatd in urma
tratamentelor de Tmbatranire artificiald aplicate, temperatura de denaturare a fazei cristaline a
colagenului (74¢) mentinandu-se constanta pe toatd durata tratamentelor de Imbatranire artificiala:
in jur de (221.8 + 2.4) °C pentru pergament si in jur de (246.6 + 4.3) °C pentru pielea tabacita
vegetal.

Deteriorarile la nivel molecular ale colagenului din pergament si din piele tabacita
vegetal, survenite ca urmare a Tmbadtranirii artificiale, au fost evaluate prin metoda FTIR-ATR.
Pozitiile si intensitatile relative ale principalelor benzi de absorbtie caracteristice colagenului
reflecta modificarile care intervin In structura pergamentului datoritd diverselor mecanisme de
deteriorare [6]. Raportul intensitatilor benzilor amidd I si amida II (A/An) este indicatorul
gradului de scindare hidroliticd a legaturilor peptidice ale colagenului, valoarea acestuia fiind de
aproximativ 1 pentru un pergament nou si crescand cu cresterea gradului de scindare hidrolitica a
legaturilor peptidice [18]. Transformarea ireversibila a structurii native (triplu helix) a
colagenului in structura dezorganizata (gelatind) este indicatd de deplasarea benzii Ay spre
numere de undd mai mici, in raport cu banda A;. Pentru un pergament nou, diferenta Intre
pozitiile benzilor Ay si A (Av) este de aproximativ 90 - 95 cm™ si creste o datd cu formarea
structurilor gelatinizate [18]. De asemenea, afectarea integritatii triplului helix al colagenului este
indicati si de raportul intensitatilor benzilor amida III si 1450 cm™ (Am/A 4s0) [19]. S-a ardtat ca
valoarea Amn/A4s0 este de aproximativ 1 pentru colagenul cu conformatie intacta de triplu helix
si de circa 0.5 pentru colagenul denaturat [20]. Oxidarea lanturilor polipeptidice ale colagenului
este indicatd in spectru la aproximativ 1720 — 1740 cm(vco), banda de absorbtie atribuitd
formarii compusilor carbonilici/ carboxilici liberi [6, 18, 21].

Tratamentele de imbatranire artificiald aplicate au indus scindarea hidrolitica progresiva a
legaturilor peptidice ale colagenului din pergament. In ceea ce priveste pielea tabaciti vegetal,
acest proces a fost evident doar pentru pielea de oaie tabacita cu taninuri condensabile (mimosa
si quebracho), expusa la 70 °C, 30 % UR si radiatii luminoase din domeniul vizibil. Oxidarea
lanturilor polipeptidice ale colagenului a fost observata doar in anumite zone de pe suprafata cu
foliculii pilosi a pergamentelor, nefiind evidentd in cazul pieilor tabdcite vegetal. Integritatea
structurii native a colagenului, atat din pergament cat si din piele, nu a fost afectata in urma
tratamentelor de imbatranire artificiala aplicate.
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CAPITOLUL VI

ELABORAREA PROTOCOLULUI DE EVALUARE A DETERIORARII PIEILOR SI
PERGAMENTELOR ISTORICE

Rezultatele obtinute In urma caracterizarii materialelor colagenice manufacturate recent
si Tmbatranite artificial au permis elaborarea unui protocol de evaluare a deteriorarii pieilor si
pergamentelor istorice, care este prezentat schematic in Figura 14. Protocolul se aplicad obiectelor
de patrimoniu din piele sau pergament Tn maniera diferentiatd, in functie de: (i) posibilitatea de
prelevare si de cantitatea de probd disponibild si (ii) accesul la tehnicile fizico-chimice de
analizd. In cazul in care prelevarea de proba nu este posibili, evaluarea deteriorarilor unui obiect
de patrimoniu din piele sau pergament se realizeaza In mod nedistructiv: prin analiza vizuala si
prin spectrometrie in infrarosu cu reflexie totala atenuatd (FTIR-ATR). Informatii valoroase
privind nivelul de deteriorare a materialelor colagenice pot fi obtinute in mod micro-distructiv,
prin prelevare de probe, varianta micro-distructiva a protocolului de evaluare incluzand metodele
MHT, DSC in apa, micro DSC si DSC in flux de azot. In conditii ideale, in care exista
disponibild o cantitate de proba de aproximativ 5 mg si acces la toate tehnicile de analiza,
obiectul de patrimoniu ar trebui evaluat atat nedistructiv (analizd vizuald si metoda FTIR-ATR)
cat si micro-distructiv (metodele MHT, micro DSC si DSC in flux de azot), pentru a obtine o
imagine corecta si completd a deteriordrii structurii colagenice a obiectelor de patrimoniu din
pergament sau piele.

Protocol de evaluare
a deteriordrii pieilor si pergamentelor istorice

NEDISTRUCTIV ‘ MICRO-DISTRUCTIV

Analiza vizuala

Aspectul suprafetei:
-defecte de fabricatie
-deteriordri macroscopice

1}, 1, stabilitate hidrotermica
C, AT - heterogenitate structurald

Micro DSC
AyA; - hidroliza P’y

id is T — stabilitate hidrotermica
AVC:U '107?1 lare AH -entalpia de denaturare
v-gelatmzare AT dezordinea structurala
1410 em™! - carbonat de calciu -

1575 emr! - saruri acizi gragi

FTIR-ATR

Lz — Stabilitate hidrotermica ‘ DSCiin flux de azot ‘

AH - entalpia de denaturare l

T,—stabilitatea termicé a fazei
de colagen cristalin

LT

Figura 14. Protocolul de evaluare a deteriorarii pieilor si pergamentelor istorice.
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CAPITOLUL VII

APLICAREA PROTOCOLULUI DE EVALUARE A DETERIORARII
PIEILOR SI PERGAMENTELOR ISTORICE

VII.1 Studiul unei colectii de documente pe suport de pergament

33 de documente scrise pe suport de pergament, emise de Cancelaria Moldovei in
perioada domniei lui Stefan cel Mare, reprezentand acte formale domnesti care serveau ca titlu
de proprietate sau de privilegiu, apartiniand Bibliotecii Academiei Romane, au fost investigate
conform protocolului de evaluare elaborat, utilizand metodele: analiza vizuala, FTIR-ATR si
MHT. in Figura 15 sunt prezentate trei dintre documentele investigate.

La evaluarea macroscopicd au fost urmadrite atit caracteristicile care indicd calitatea
procesului de fabricatie: culoare, transparenta, flexibilitate, prezenta depozitelor de carbonat de
calciu, venozitatilor si "sangerarilor" etc. cat si analiza aspectelor caracteristice proceselor de
deteriorare mecanica, termica, datoratd umiditatii, microbiologica sau datorata insectelor si
rozatoarelor [22, 23]. S-a constatat ca pergamentele Intrebuintate pentru scrierea documentelor
de cancelarie sunt de o foarte bund calitate, cu grosime uniforma si fara defecte evidente, cu o
foarte bund preparatie a suprafetei destinata scrierii, de culoare deschisd si cu aspect mat si
catifelat.

Evaluarea microscopicd a avut ca scop determinarea speciei de animal utilizatd pentru
manufacturarea pergamentului pe baza aranjamentului foliculilor pilosi. Aproximativ jumatate
din pergamentele studiate au fost manufacturate din piei de vitel (51 %), restul fiind obtinute din
piei de capra (27 %) si de oaie (21 %). Studii anterioare au demonstrat existena unei corelatii
intre aria geografica si speciile de animale folosite la manufacturarea pergamentelor. Datorita
numarului mic de documente analizate nu se poate spune cu precizie de unde proveneau
pergamentele in Moldova. Insa, procentul ridicat de pergamente din piele de vitel finisate pe
ambele fete sugereaza ca acestea ar fi putut fi importate din Europa de Nord. Pergamentelor de
origine caprind si ovind li se poate atribui o provenienta italiana.

(a) (b) (©)
Figura 15. Imagini de ansamblu ale documentelor: (a) P110 — pergament de culoare alba, bine lucrat,
slefuit si neted pe partea cu text; (b) P170 — pergament de culoare alb — galbui, bine lucrat, slefuit si
neted pe ambele parti si (c) P290 — fals de epoca de culoare bruna-rosiatica, cu aspect ceros, translucid.

Documentele prezintd deformdri mecanice pe suprafete extinse, franjurdri marginale,
lacune si sfasieri pe liniile de pliere, pete vechi de culoare brund si depuneri de murdarie, halouri
de umezeala care au antrenat praful, pete de ceara, orificii de zbor provocate de insecte, lacune
provocate de rozdtoare, pete de culoare roz-violet datorate acumularii metabolitilor
mucegaiurilor. Pe 1anga acestea, au fost observate si semne ale unor degradari produse de factori
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fizici si chimici, jumadtate din documente prezentand degradari termice (zone contractate) si
provocate de apa (onduldri, halouri de umiditate).

Prin metoda FTIR-ATR au fost evaluate deteriorarile la nivel molecular: scindarea
legaturilor peptidice ale colagenului, oxidarea si gelatinizarea, si au fost identificate materialele
adaugate pergamentului si formate in procesele de imbatréanire. In pofida aspectului precar al
documentelor, rezultatele obtinute au confirmat o stare de conservare buna a suprafetei la nivel
molecular. Analiza tuturor spectrelor FTIR-ATR inregistrate a demonstrat absenta degradarii
prin hidroliza si a gelatinizarii colagenului, valorile indicatorilor corespunzatori fiind apropiate
de cele ale unui pergament nou (A/An < 1 si, respectiv, Av < 95 cm'l) [6, 18]. Cu toate acestea,
suprafata nescrisd a tuturor pergamentelor, aflatd in contact direct cu mediul ambiant, este
afectatd de procese de degradare oxidativa (Figura 16). Toate pergamentele prezintd carbonat de
calciu (1410 cm™ si 875 cm™) in cantititi mici, exceptind cteva zone ale unor documente,
precum documentul P119 (Figura 17), care prezinta cantitate foarte mare de CaCOs. Prezenta
CaCOs in cantitate mica este un argument care sustine afirmatia precedentd privind calitatea
superioara a pergamentelor. De asemenea, pentru toate pergamentele analizate a fost semnalata
banda la 1026 cm™ atribuitd aluminosilicatilor, fapt care confirma observatiile vizuale privind
praful aderent la suprafata (Figura 17).
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0.25{ ——P119 1410
0104 Pergament nou At 875
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S 0.06- An B A
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£ 0.041 l =
J 0.05-
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Figura 16. Spectrul FTIR-ATR al documentului Figura 17. Spectre FTIR-ATR suprapuse:

P159, cu evidentierea principalelor benzi pergament nou (negru) si documentul P119 (rosu),

caracteristice colagenului (As, Ap, A, Ansi Agy) sia cu evidentierea principalelor benzi caracteristice

benzii  specifice compugilor carbonilici si colagenului (A, Ap, A, Ay si Apg) si a benzilor

carboxilici liberi (1740 cm™). specifice carbonatului de calciu (1410 si 875 cm’)
si aluminosilicatilor (1026 cm™).

Pentru determinarea stabilitatii hidrotermice prin metoda MHT au fost selectate 10
documente din care a fost prelevatad cate o micro-proba (cateva fibre de pergament) dintr-o zona
cu aspect degradat. In Figura 18 sunt ilustrate grafic intervalele de contractie ale probelor de
pergament cu evidentierea indicatorilor stabilitdtii hidrotermice. Valorile temperaturii de
contractie (T,) ale pergamentelor investigate, de peste 50 °C, indicd o stabilitate hidrotermici
comparabila cu cea a pergamentului nou. Cu toate acestea, prezenta populatiilor de colagen
instabile si pregelatinizate, sugeratd de valorile mici ale temperaturii de contractie a primei fibre
(T¢), denotd un grad mediu de deteriorare.
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Figura 18. Ilustrarea grafica a intervalelor de contractie (Al, Bl, C, B2, A2), cu evidentierea
temperaturii la care are loc contractia primei fibre (T;), temperaturii de contractie (T;), temperaturii la
care se contracta ultima fibra (T)) si a intervalului total de contractie (AT), pentru pergamentul nou de
capra (G) si pentru 10 pergamente emise de Cancelaria Moldovei in vremea domniei lui Stefan cel Mare.

Chiar daca pergamentele prezinta semne de deteriorare superficiala si mecanica vizibile
cu ochiul liber, atat spectroscopia FTIR-ATR cat si metoda MHT au relevat un nivel scazut de
deteriorare a colagenului. Efectele deteriordrii mecanice s-au rasfrant, din pacate, asupra cernelii
determinind reducerea lizibilitatii in zonele de pliere si chiar pierderea materiald a textului.

VIL.2 Investigarea Testamentului lui Marco Polo

Testamentul lui Marco Polo, scris pe pergament, dateaza din anul 1328 si se pastreaza la
Biblioteca Nationald Marciana din Venetia. Prin analiza vizuald au fost determinate aspectele
macroscopice, fizico-chimice si morfologice ale pergamentului si a fost identificata specia de
animal utilizatd la manufacturarea pergamentului. Evaluarea stérii de conservare a pergamentului
s-a realizat prin metodele FTIR-ATR si MHT.

Pergamentul utilizat pentru redactarea Testamentului lui Marco Polo este manufacturat
din piele de capra, este rigid si opac si se caracterizeaza prin numeroase defecte de fabricatie care
denotd o calitate inferioara a procesului de fabricatie. In ciuda lipsei de indemanare a
producatorului de pergament care a influentat aspectul estetic, a degradarilor mecanice si a
petelor de apa, pergamentul prezintd o stare buna a suprafetei la nivel molecular, confirmata de
rezultatele obtinute prin metoda FTIR-ATR. Cu toate acestea, stabilitatea hidrotermica destul de
micd, datoratd prezentei populatiilor de colagen instabile si pregelatinizate, indicd un grad
avansat de deteriorare a straturilor inferioare ale pergamentului.

VIL.3 Evaluarea deteriorarii unui manuscris bizantin

Pe baza protocolului elaborat a fost evaluata starea de conservare a unui manuscris
bizantin apartinand Centrului de Cercetari Slavo-Bizantine “Ivan Dujcev” din Sofia.
Manuscrisul bizantin este un palimpsest (Figura 19) al cdrui text initial dateaza de la sfarsitul
secolului IX — inceputul secolului X si contine cantari bizantine scrise 1n intregime cu majuscule,
iar cel de-al doilea strat este un Lectionar din secolul al XIII — lea. Coperta manuscrisului este
din lemn, acoperitd cu piele. Atat pergamentul cat si pielea au fost evaluate vizual si prin
metodele FTIR-ATR, MHT, DSC in apa si DSC 1in flux de azot. Aplicarea metodelor micro-
distructive s-a realizat pentru 4 micro-probe de pergament s$i 0 micro-proba de piele.
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(a) (b)

Figura 19. Imagini ale manuscrisului bizantin apartindnd Centrului de Cercetari Slavo-Bizantine “Ivan
Dujcev” din Sofia: (a) coperta din lemn acoperita cu piele si (b) foaie de pergament rigida, cu aspect
sticlos, de culoare galben inchis.

Sub aspect vizual, atdt pielea cat si pergamentul par puternic deteriorate. Foile de
pergament sunt rigide si incretite, de culoare galben iInchis si au aspect sticlos si gelatinizat
(Figura 19b), iar pielea este rigida si fragila (Figura 19a). Conform analizelor FTIR-ATR, micro-
probele de pergament investigate sunt afectate de procese de scindare hidroliticd a legaturilor
peptidice ale colagenului si de gelatinizare. Gelatinizarea este predominanta la suprafata foilor de
pergament, asa cum rezultd si din analiza vizuala. Astfel, chiar si la mici variatii de temperatura
si umiditate relativa, suprafata sticloasa si gelatinizata a pergamentului s-ar putea exfolia, ceea ce
ar putea conduce la pierderea partiala sau totald a scrisului si a decoratiunilor. Stabilitatea
hidrotermica destul de mare, precum si starea bund a fazei de colagen cristalin, indicd un grad
mic de hidroliza a straturilor inferioare ale pergamentului. Spre deosebire de pergament, pielea
prezinta o usoara denaturare a fazei de colagen cristalin.

VIL.4 Evaluarea deteriorarii unei haine militare

Pe baza protocolului elaborat a fost evaluatd deteriorarea unei haine militare din piele,
care dateaza din secolele XVI — XVII si se pastreaza la Muzeul Judetean de Istorie din Brasov.

Conform rezultatelor analizelor MHT si DSC in apa, stabilitatea hidrotermica a
majoritatii probelor de piele prelevate din haina militard este foarte mica indicAnd un grad
avansat de deteriorare. Acest lucru este confirmat si de rezultatele analizei DSC 1n flux de azot
care denotd o alterare semnificativa a fazei cristaline a colagenului. In consecint, rezultatele
analizelor MHT si DSC vin sd contrazica observatiile vizuale conform carora starea de
conservare a hainei militare ar fi una buna.

VIL.5 Evaluarea deterioririi unor coperte de pergament

Doud coperte din pergament (Figura 20), datate din secolul XIX si donate in scop
stiintific de catre Arhivele de Stat din Torino, au fost evaluate conform protocolului elaborat,
fiind utilizate metodele MHT, micro DSC si FTIR-ATR.
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(c) Coperta B (intéritura) (d) Coperta B - intaritura (3 zone de analiza)

Figura 20. Imaginile copertelor din pergament cu evidentierea zonelor din care au fost prelevate
probele pentru analizd

S-a demonstrat ca, la imbdatranirea artificiala progresiva a pergamentului, populatia de
colagen nativ (N) se transforma continuu in structuri de colagen destabilizate termic (U) si chiar
gelatind (G), curba micro DSC largindu-se, micsorandu-se si deplasandu-se spre temperaturi din
ce 1n ce mai mici [3, 5]. Domeniul de temperaturd in care are loc denaturarea colagenului a fost
impartit in 4 intervale: (1) Tmax > 58 °C - colagen stabilizat (S); (2) 48 °C < Timax < 58 °C —
colagen nativ sau stabil (N); (3) 35 °C < Thax < 48 °C - colagen instabil (U) si (4) Tmax < 35°C
gelatind (G) [5]. Deconvolutia curbelor micro DSC ale probelor de pergament prelevate din
copertele A si B a relevat coexistenta populatiilor de colagen cu stabilitati termice distincte
(Figurile 21 si 22). In functie de temperatura de denaturare, populatiile de colagen identificate au
fost incadrate in cele patru intervale de temperatura, descrise mai sus, cuantificarea acestora
realizandu-se pe baza procentului entalpiei de denaturare corespunzdtoare fiecdrei fractii [24]
(Tabelul 1). Coexistenta populatiilor de colagen cu stabilitdti termice distincte si, implicit,
heterogenitatea structurii fibrilare este indicatd si de valorile ATy, mari obtinute. In toate
cazurile, structura fibrilara a colagenului din pergament este afectata, valorile AH fiind cu
aproximativ 50 % mai mici decit cea obtinuta pentru pergamentul nou. Cu toate acestea,
majoritatea probelor de pergament investigate se caracterizeaza printr-un procent mare, de peste
90 %, de colagen nativ (N) si stabilizat (S), care indica o bunad stabilitate termica si structurala. In
toate cazurile, au fost puse in evidentd cantitati mici de structuri de colagen instabile,
pregelatinizate si gelatind. Conform rezultatelor micro DSC, copertele de pergament investigate
prezinta un grad mediu de deteriorare, fapt confirmat si de rezultatele analizet MHT.
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Figura 21. Curbele micro DSC corespunzatoare Figura 22. Deconvolutia curbei micro DSC a
denaturarii termice a colagenului din probele de probei de pergament Bl, prelevata din coperta B.

pergament prelevate din coperta B.

Tabelul 1. Temperatura de denaturare si procentul de entalpie corespunzator fiecarei populatii de
colagen din probele de pergament investigate, precum si entalpia de denaturare (AH), latimea curbei

micro DSC la jumatatea inaltimii (AT, p) si inaltimea curbei ( C;Xmax).

Proba AH/ ATy, C max G U N S
Jg' /°C y J_”K_l_ W Tl % Taad % Twad % Tad %
g °oC AH °C Ay °C Ay °C AH
Pergament 42.5 3.6 5.4 - - - - 579 48 64.1 52
nou 24 04 +0.5 +1.0 +0.8
Coperta A (4 zone de analiza)
Al 27.5 12.0 1.6 - - 36.2 10 - - 60.3 29
472 61
A2 27.3 12.1 1.8 33.7 7 - - 483 62 60.6 31
A3 309 10.8 2.3 33.6 6 - - 50.2 64 59.6 30
Ad 26.3 11.2 2.0 33.4 5 - - 492 67 61.0 28
Coperta B (3 zone de analiza)
B1 28.7 6.4 2.6 31.9 3 445 13 494 48 61.2 36
B2 26.6 7.9 2.4 32.6 4 - - 49.1 61 625 35
B3 24.5 12.1 1.9 - 477 62 - - 60.9 34
392 4
Coperta B - Intaritura (3 zone de analiza)
B4 _a 20.5 5.6 2.2 - - - - 51.0 65 583 35
B4 b 18.8 4.6 2.0 - - 396 11 517 56 62.0 33
B4 ¢ 21.0 6.0 2.0 - - 393 10 518 56 61.6 34

Rezultatele FTIR-ATR au aratat ca suprafata copertelor de pergament este slab afectata
de procese de scindare hidroliticd a legaturilor peptidice ale colagenului si doar unele zone
prezinta degradare prin oxidare. Toate pergamentele investigate prezinta pe suprafatd carbonat de
calciu si aluminosilicati. In spectrele FTIR-ATR ale probelor prelevate din intiritura copertei B a
fost identificat oxalatul de calciu, prin benzile sale caracteristice de la 1618 cm’! si 1320 cm’!
care, cel mai probabil, este consecinta unui atac fungic [25].
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VIL.6 Evaluarea deteriorarii unor piei istorice

Conform protocolului elaborat a fost evaluatd starea de conservare a unor obiecte de
patrimoniu din piele apartindnd unor muzee nationale (Tabelul 2). Din fiecare obiect de
patrimoniu a fost prelevata cate o micro-proba dintr-o zona cu aspect puternic deteriorat si
investigata prin metodele MHT si micro DSC.

Tabelul 2. Lista obiectelor de patrimoniu din piele.

Simbol proba Obiect Datare Apartinitor
BU-1 Teacd sabie Secol XVIII  Muzeul Militar National “Regele
BU-2 Chiurasa Secol XVI Ferdinand I”’, Bucuresti
BU-3 Maner de sabie 1 1837
BU-4 Maner de sabie 2 Secol XIX
BU-5 Teacd de iatagan Nedatata
BU-6 Curea 1860
BU-7 Tapiterie din piele de ~ Nedatata Muzeul National “Cotroceni”,
Cordova Bucuresti
BU-8 Coperta de carte Secol XVIII  Muzeul National de Istorie a
Romaniei, Bucuresti
BU-9 Cufar Manuc-Bei Secolele Muzeul Municipiului Bucuresti
XVIII - XIX
BU-10 Tabachera Secol XIX

Pentru majoritatea pieilor de patrimoniu investigate au fost puse in evidentd mai multe
populatii de colagen cu stabilitati termice distincte, de la structuri colagenice puternic legate de
moleculele de tanin (Tiax> 80 ° C) pana la structuri colagenice nelegate de tanin (7 <60 ° C)
(Figura 23). Pe baza acestor observatii, domeniul de temperatura in care au loc tranzitiile de
denaturare a colagenului din piele a fost Tmpartit 1n trei intervale: (1) intervalul L in care au loc
tranzitiile termice ale populatiilor de colagen strans legate de matricea de tanin (60 ° C < Tax <
85 ° C); (2) intervalul P in care au loc tranzitiile termice ale populatiilor de colagen nelegate de
matricea de tanin (40 ° C < Thax < 60 ° C) si (3) intervalul G in care are loc tranzitia colagenului
gelatinizat (Tmax < 40 ° C). Tranzitiile termice ale diferitelor populatii de colagen identificate prin
deconvolutie au putut fi alocate unuia dintre intervalele mentionate mai sus, in functie de
temperatura de denaturare (7Tmax) a lor. Aceasta clasificare a permis cuantificarea populatiilor de
colagen identificate pe baza procentului corespunzator entalpiei de denaturare a acestora
(Tabelul 3).
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Figura 23. Curba micro DSC corespunzatoare denaturdrii termice a colagenului din proba de
piele BU-3.
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Tabelul 3. Stabilitatea termica si procentul diferitelor populatii de colagen in pieile de patrimoniu,
precum §i entalpia de denaturare (AH) si latimea curbei micro DSC la jumatatea inaltimii (ATy).

Populatia G Populatia P Populatia L
Proba AH/Jg' ATp/°C |T/°C % AH |T/°C 9% AH | T/°C % AH
Piele noua 26.8+22 24+0.2 69.1 +1.3 100
(S0
BU-1 37.8 39.8 - - 39.5 12 66.0 35
47.5 40 84.4 13
BU-2 31.3 28.9 - - 39.0 4 65.4 31
47.0 55 82.8 10
BU-3 36.6 35.7 - - 42.9 14 69.5 42
54.2 16 80.6 28
BU-4 7.3 10.7 38.5 78 55.0 22 - -
BU-5 7.1 11.0 - - 45.2 12 - -
50.0 75
55.4 13
BU-6 28.9 14.7 33.6 5 48.2 74 76.6 6
60.3 6 84.9 9
BU-7 9.8 10.6 33.7 66 42.6 17 85.1 17
BU-8 16.6 6.5 - - - - 66.2 81
75.7 19
BU-9 18.5 4.8 20-+30 7 55.1 82 64.9 11
BU-10 44.6 10.4 - - 44.2 10 69.0 39
51.1 42 84.4 9

S-a constatat ca pieile istorice sunt amestecuri complexe de populatii de colagen si
gelatind cu stabilitati termice distincte. Identificarea timpurie a formelor de colagen destabilizate,
pregelatinizate si gelatina ajuta la preintampinarea eventualelor deteriorari ireversibile cauzate de
conditiile de mediu sau de tratamentele de conservare/ restaurare aplicate. Rezultatele analizei
micro DSC au permis incadrarea pieilor istorice in trei categorii, si anume: stabile termic
(stabilitatea termica scade in ordinea BU-3> BU-10> BU-1 = BU-2), moderat stabile (stabilitatea
termica scade in ordinea BU-8> BU-9 = BU-6> BU-5) si instabile (BU-7 mai instabil decat BU-
4). In plus, indicatorii micro DSC au fost corelatii cu indicatorii MHT, pentru evaluarea
activitdtii de contractie a fibrelor de pieile istorica fiind luati in considerare atat 77 si T cat si
intervalele de contractie C si AT. Rezultatele obtinute confirma potentialul ridicat al unei analize
sistematice a deteriordrii pieilor din obiecte de patrimoniu pe baza metodelor micro DSC si
MHT.
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CONCLUZII

Microscopia termica (MHT), calorimetria diferentiald dinamica (DSC) si spectrometria in
infrarosu (FTIR) s-au dovedit adecvate si extrem de utile pentru caracterizarea imbatranirii
artificiale a colagenului din pergament si din pielea tabacitd vegetal si pentru evaluarea
deteriordrii materialelor colagenice istorice. Testarea capabilitdtilor acestor tehnici s-a realizat pe
materiale colagenice (pergamente si piei tabacite vegetal) manufacturate recent i imbatranite
artificial, utilizand metodele: MHT, DSC 1n apd, DSC in flux de azot, micro DSC si FTIR-ATR.

Rezultatele obtinute pentru materialele colagenice noi si imbatranite artificial au permis
stabilirea unor indicatori pentru identificarea si monitorizarea deteriorarii structurii colagenice
din pergament si din piele tabacita vegetal, specifici pentru fiecare metoda de analiza aplicata, pe
baza cdrora au fost evaluate efectele induse de actiunea principalilor factori ambientali
considerati (caldurd, umiditate si radiatii luminoase din domeniul vizibil).

De asemenea, pe baza rezultatelor obtinute pentru materialele colagenice manufacturate
recent si Tmbatranite artificial, a fost elaborat un protocol de evaluare a deteriorarii pieilor si
pergamentelor istorice. Modul 1n care se poate aplica protocolul de evaluare elaborat pe obiecte
din piele si/sau pergament cu valoare de patrimoniu depinde atat de posibilitatea de prelevare si
de cantitatea de proba disponibild, cat si de accesul la aparatura analiticd. Varianta nedistructiva
a protocolului prevede utilizarea analizei vizuale si a spectrometriei in infrarosu (FTIR-ATR).
Analiza vizuala, la nivel macroscopic si microscopic, furnizeaza informatii privind calitatea
materialului si aspecte caracteristice deteriordrilor cu caracter izolat, in timp ce deteriordrile la
nivel molecular (scindarea hidroliticd a legaturilor peptidice, oxidarea lanturilor polipeptidice,
gelatinizarea) si identificarea materialelor adaugate in procesul de fabricatie sau formate ulterior
sunt obtinute prin aplicarea metodei FTIR-ATR. Varianta micro-distructiva a protocolului de
evaluare include metodele MHT, DSC 1n apd, micro DSC si DSC 1n flux de azot, care ofera
informatii calitative si cantitative privind deteriorarea obiectelor de patrimoniu din piele si/sau
pergament. Dacd este disponibila o cantitate foarte mica de proba (0.1 mg) se poate aplica
metoda MHT, prin care se evalueaza activitatea de contractie a fibrelor de piele sau pergament.
O cantitate mai mare de proba (2 - 5 mg) si accesul la un echipament DSC permit obtinerea de
informatii complementare si precise privind stabilitatea hidrotermica la nivel mezoscopic a
colagenului si stabilitatea termicd a fazei cristaline a colagenului, precum si procentul
populatiilor de colagen instabile, pregelatinizate si gelatinizate. Pe baza acestor informatii se
stabileste ,,sensibilitatea” ambientald a materialelor istorice.

Utilitatea protocolului de evaluare a deteriorarii pieilor si pergamentelor a fost confirmata
de rezultatele obtinute pentru obiecte cu valoare de patrimoniu. Aplicarea in maniera diferentiata
a protocolului pe obiecte de patrimoniu din piele si/sau pergament (documente emise de
Cancelaria Moldovei in vremea domniei lui Stefan cel Mare (secol XV), Testamentul lui Marco
Polo (secol XIV), un palimpsest bizantin din secolul IX (rescris Tn secolul XIII), o haind militara
datata in perioada secolelor XVI — XVII etc.) a permis determinarea stdrii de conservare a
acestora, contribuind astfel la luarea deciziilor corecte privind conditiile de depozitare si
expunere si/sau la selectionarea tratamentelor de conservare sau restaurare.

S-a demonstrat ca aplicarea protocolului de evaluare a deteriorarii pe obiecte din piele si/
sau pergament cu valoare de patrimoniu contribuie la cunoasterea, conservarea si valorificarea
patrimoniului cultural din Romania si din strdinatate.
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