LABORATOR MODERN DE INVESTIGATII
FIZICO-CHIMICE

Minodora ILISIU

Laboratorul RATHGEN-FORSCHUNGSLABOR Berlin este unul dintre cele mai
vechi laboratoare de analize fizico-chimice a obiectelor de arta, el fiind infiintat in anul
1881. Sub forma actuala, ca laborator modern de analize, ce deserveste toate muzeele din
Berlin, functioneaza din anul 1974.

Aici se realizeaza preferential analize de ceramica, metal si textile. Aparatura cu care
este dotat permite 1nsd realizarea tuturor tipurilor de analize ce se efectueazd in mod
obignuit auspra probelor din obiectele de artd, iar prin colaborarile cu institutiile
specializate din Berlin se poate spune cd este acoperitd aproape toatd gama de analize
posibil de efectuat. Dealtfel si proiectele de cercetare in curs de desfasurare o dovedesc
prin varietatea temelor abordate.

In continuare voi prezenta dotarea acestui laborator cu explicarea domeniilor de
analizd 1n care acesta 1si gaseste aplicabilitatea, fard a avea pretentia unei expuneri
axhaustive a tipurilor de analiza, actualmente aplicate operelor de arta.

1. HPLC

Prima metoda prezentatd este cromatografia in faza lichida de inalta performanta
(HPLC), ce isi gaseste in principal utilizarea in analiza colorantilor textili naturali si pe
care am aplicat-o in studiul colorantilor vegetali din tara noastra, tema inscrisa in planul de
cercetare al Muzeului Satului.

HPLC reprezintd o combinare a metodelor cromatografice si spectroscopice si avand
incorporat detectorul Dioden-Array prezintd un progres in sensul micsorarii timpului de
analiza. Aparatul utilizat este un produs Merck-Hitachi.

Aparatura necesara (sistemul cromatografic) constd din: rezervorul de eluent; pompa;
dozimetru; precoloana si coloana de separare propriu-zisa; detector si sistem de evaluare.

Principiul metodei este urmatorul: substanta de analizat se solubilizeaza intr-un solvent
sau amestec de solventi si este introdusd in sistemul cromatografic unde este separatda in
componente. Separarea are loc in coloana, componentele in conformitate cu proprietatile lor
fizico-chimice sunt retinute in mod diferit de faza stationara si parasesc coloana la durate de
timp diferite (sunt “Intarziate” In coloand). La iesirea din coloana sunt detectate si evaluate.

Eluentul utilizat trebuie sa fie de o puritate inalta si degazat, ceea ce se realizeaza cu
ajutorul unei bai de ultrasunete. Compozitia eluentului in cazul nostru este
H3PO4(comp.A), pH = 2,7 — 2,8; CH30H (comp.B) si este variabild in timp, pornindu-se de
la 70 % A si 30% B, iar dupa 15 minute se ajunge la 20% A si 80% B, dupa care, intre 15 -
20 minute, se spala coloana, proportia revenind in final la valorile initiale. Exista si alte
moduri de lucru; s-au dezvoltat combinatii de eluenti pentru diferite tipuri de separare.
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Urmatorul element al aparaturi — pompa de tip LaChrom L-7100. Aceasta este o
pompa cu piston, cu volum ct. de antrenare a lichidului, debit 0,001 - 10 ml/min., iar
domeniul de presiune 0-500 bar. De asemenea, dispune de o unitate de control de gradient
integratd ce permite functionarea ca sistem de gradient cuaternar la presiune joasa sau ca
sistem de gradient binar / ternar la presiune mare, gradientul de eluant fiind produs cu o
exactitate si reproductibilitate deosebita.

In continuare este prezentat detectorul. Detectorii utilizati sunt de diferite tipuri cum
ar fi UV; UV/VIZ; de conductibilitate; de fluorescenta. In cazul de fati este detector cu set
de diode cu urmatoarele caracteristici: A= 190 - 800 nm; sistemul de dispersie a rad.-prisma
de cuart; sursa lum-lampa de deuteriu; set de diode-512 diode rezolutia + 1nm. la 254 nm.
Practic modul de lucru este urmatorul: substanta de analizat strabate o cuva care este
iradiata de lumina alba, ce in final este descompusa pe o retea in culorile spectrale si cade
pe o serie de fotodiode. Calculatorul inregistreaza la o durata de timp ct. un spectru (aici -
100, 200, -3299 ms).

Sistemul de injectie este astfel construit Incat permite introducerea in coloana a unei
cantitati ct. de proba. Astfel in aparat se injecteaza un volum de 10 ul de substanta, dar in
coloana patrund doar 10 pl, restul se indeparteaza automat cand ventilul de injectie se
inchide. Proba este antrenata de eluent si patrunde in coloana.

Partea cea mai importantd a sistemului este coloana de separare. Ea contine un
material de umplutura alcatuit dintr-un strat de particule poroase, compacte. Intarzierea are
loc datorita faptului ca o substanta data petrece in coloana mai mult timp decat eluantul. La
o buna separare substantele au in faza stationara durata de sedere suficient de diferite.
Intarzierea in faza mobild este aceeasi pentru toate substantele. Durata de intarziere
generald corespunde sumei dintre intarzierea in faza mobila si cea 1n faza stationara.

Existd o varietate foarte mare de coloane utilizate in HPLC, cu umpluturi diferite si
cu aplicabilitate foarte bine directionata. Ca exemple mentionez:

— LiChrosorb® — gel de silice total poros, iregular;

— LiChrospher” — gel de silice total poros, sferic;

— Polyspher®, LiChrogel® — material suport pe baza de polimer, poros, sferic.

In analiza de fata a fost utilizat LiChrosorbRP 18, un derivat de octadecil si s-a lucrat
in faze inversate: faza stationara nepolara, iar faza mobila polara. Dimensiunile coloanei: R
=4 mm; L = 250 mm; dim. particulelor - 25 um.

Functionarea ntregii aparaturi este asistata de calculator, iar interpretarea rezultatelor
este deasemenea facilitatd de soft-ul de analizd. Pentru identificarea unul colorant este
folosit timpul de retentie si spectrul de absorbtie. Imaginea obtinutd pe ecranul
calculatorului este un set de date tridimensional timp — A-absobtie, ce poate fi interpretat in
mai multe moduri. Punctele de egald absorbtie sunt “legate” corespunzator liniilor unei
harti geografice. Daca se traseaza o paraleld la axa timpului se obtine asa-numita
cromatograma (abs. = f(t); A = ct.). Alegerea A este hotarator pentru cdte, respectiv care
substante ale amestecului vor fi vizibile. O paralela cu axa A duce la spectrul de absorbtie
(abs.=f(A); t=ct.
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Spectrele corespunzatoare peak-urilor ce apar in diagrama tridimensionald se
stocheaza in biblioteca de spectre a aparatului si se pot utiliza in analizele urmatoare.
Rezultatele obtinute in studiul ce ni 1-am propus sunt prezentate intr-o lucrare separata.

2. Microscopie FT-IR

A doua metoda prezentata este microscopia in IR cuplatd cu spectrofotometrul FT-
IR. Ca domenii de aplicare; analiza compusilor organici din obiectele de patrimoniu atat
lianti, vernis-uri, lacuri, cat si a fibrelor si a colorantilor naturali. Aparatura este alcatuita
din:

— spectrofotometru FT-IR de tip Paragon 1000;

— microscop IR;

— sistem de administrare si evaluare.

Spectrofotometrul este cu dublu fascicul si poate lucra atat cu pastila de KBr, cat si in
cuplare cu microscopul. Microscopul permite colectarea de spectre ale unor probe extrem
de mici. El combina doua sisteme optice, si anume:

— sistemul Perkin-Elmer pentru microscopie in IR;

— microscopul optic de tip Olympus.

Deci in lumina vizibild obiectul este vazut prin optica obignuitd a microscopului, iar
in IR calea optica spre microscop este intreruptd de o oglinda detectoare ce se interpune in
fascicul si care 1l reflectd spre detector. Detectorul este de tip Mercury Cadmium Telluride
(MCT) — detector standard in microscopia IR, ce furnizeaza spectre cu un bun raport
semnal / zgomot de fond. Trebuie racit cu Ny(1) la 77 K inainte de operare.

Zona din proba careia i se va inregistra un spectru este delimitatd in vizibil si apoi
prin trecerea in IR 1 se inregistreaza spectrul. Proba trebuie sd aiba o grosime cat mai mica
(5-20 um) pentru a furniza bune detalii si benzi de absorbtie nedistorsionate, iar zona de
analiza trebuie sa fie suficient de larga pentru a da un semnal adecvat; astfel timpul de
inregistrare trebuie marit. Pentru aceasta proba se preseaza intr-o celuld de diamant, iar
spectrul diamantului se inregistreaza intotdeauna inaintea fiecarei analize ca back-ground.

Deasemenea, intregul sistem este gestionat de calculator. Spectrele se inregitreaza in
biblioteca de date si se utilizeaza in analize. Un spectru IR este un fingerprint pentru
substanta analizata. Determindri exacte se fac si aici prin comparare de spectre, deci este
necesara existenta unor standarde.

Dificultati apar in cazul amestecurilor., atunci cand spectrele sunt foarte complexe.

Oricum posibilitatea ce o oferd aparatura de a analiza cantitifi extrem de mici de
substanta este un avantaj demn de exploatat in domeniul nostru de interes.

3. Difractia de raze X

Metoda deja clasica de analizd a compusilor cristalini anorganici, difractia de raze X
este Tn principal utilizatd pentru caracterizarea pigmentilor, a ceramicii si a produsilor de
coroziune.

Difractometrul utilizat este un aparat Philips, cu goniometru vertical. Functionarea
este controlatd de claculator ce dispune de programe de lucru in functie de cantitatea de
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proba disponibild. Se lucreaza la U = 30 kV, I = 30 kV, cu o vitezd a goniometrului de
1,2°/min.; domeniul de baleiere 3-73°. Interpretarea rezultatelor se face prin compararea
datelor cu cele aflate 1n tabele cu substante de referintd; avantajul metodei fiind furnizarea
de informatii privind legaturile chimice ale substantelor si nu doar elementele din proba.

Dificultati de interpretare apar in cazul cantitatilor foarte mici In componenta de
interes din amestecuri (cum ar fi in cazul probelor pigment / grund).

4. Fluorescenta de raze X

Este o metoda ce se aplica frecvent in investigarea compozitiei elementare a
materialelor anorganice ca: pigmenti, glazuri, ceramica, sticla, metal §i constituie o
completare utila a difractiei de raze X.

Principiul ei consta in iradierea cu radiatie X a probei urmata de evaluarea radiatiei X
secundare remisa de catre proba.

Echipamentul prezentat este Oxford ED*® cu tub de argint. Este deasemenea asistat
ar fi: lucrul la vid pentru decelarea elementelor cu Z < 20 sau selectarea numai a anumitor
elemente ce pot fi facute vizibile in functie de Z; plasarea de filtre de diferite dimensiuni in
semicantitativa. Rezultatul este dat sub forma unui spectru intensitate, functie de energie
(keV), iar fiecarui peak ii corespunde un element; decelarea elementului facandu-se
deasemenea automat prin soft.

Alaturi de aceste aparate mai sunt disponibile aparaturi specifice:

— analizei spectrale de absorbtie atomica utilizata in studiul compozitiei metalelor;

— gaz-cromografiei cuplata cu pirolizor (Py-GC) aplicata in studiul liantilor picturali
si chihlimbarului.

Prin colaborari externe se realizeaza analize ca:

— radiografie de raze X (cu B.A.M.-Bundesanstalt fiir Materialpriifund);

— activare cu neutroni (cu Hahn Meitner Institut).

Dupa cum se observa, o dotare cat mai variata si la nivelul tehnologiei actuale permite
unui singur laborator rezolvarea tuturor problemelor iIn mod obisnuit ridicate de analiza
obiectelor de artd, ca si efectuarea de studii in diverse directii de interes din domeniu.

Datorita costurilor ridicate de achizitie si intrefinere a unei astfel de aparaturi, ea nu
este accesibild in totalitate unui laborator de dimensiuni restranse al unui muzeu. De aceea
este utild existenta unui laborator central ce ar deservi mai multe muzee, ca in exemplul
prezentat. Caci este de la sine inteles cd fara aparatura modernd (cu toate costurile

Iar intrucat problema financiard este cea care ne limiteaza, o variantd de a o evita
pentru un timp este colaborarea cu institutii din Romania ce poseda aparatura de interes sau
colaborari cu laboratoare de profil din strdindtate interesate in realizarea unor proiecte
comune. Oricum, problema aparaturii este o problema ce de mult timp se cere rezolvata
pentru conectarea activitatii noastre la circuitul international.



