
ANALIZA UNOR RĂŞINI NATURALE CONJINU TE ÎN VERNIURI 
)osete-Cella MAHEA 

Expunem rezumativ, în cele ce urmează, studiu l 
ce a avut ca obiect îmbunătăţirea tehnicii de lucru 
în vederea obţinerii unor rezoltate mll.i prcC'ise· 
la identtf1carea ~ortulu i de răşină naturală con-
ţmu t într-un \'crniu . · 

Literatura de specialitate recomand[1 abordarea 
acestei probleme p rin corelarea c romatografiei pe 
btrat subţire cu spectometria în infra-roşu (1, 2, 
3, 4). Din numeroasele încercftri de laborator efec
t uate, credem că am obţinut, în ceea cc priveşte 
cromatogra.fia pc strat subţi re, rezultati; co aI 
putea f1 calificate ca fiind promiţfltoare. ~pu_ncm 
aceasta deoarece răşinile naturale întrebpinţate la 
fabricarea vcrniunlor, fiind foarte asemănătoare 
între ele în ceea cc pri ,·eşte structura şi dţci ş i 
comportarea lor f1z1co-ch1mică, imp4n trecerea 
4ne1 bariere d1f1cilc pentru a Ic ind ivi.dt\aliza. 
. În prima parte a lucrării este relevată tocmai 
accast it stri1danie spre indi ,·id ua li zarc a sortu
iilor de răşi ni naturale, folosind metoda croma- · 
tograf1că pe strat subţire . Pentru comple'tarca 
acestei metode s-au studiat spectrele în 111fra-roşu 
pentru cele cinci răşi ni na turale luate în lucru 
şi anume: colofoni u, copa l, damar, mastic şi san
uarac. 

În .scopul obţine rii de informaţii asupra modifi
că.nlur , produse în timp, în spectrul infra-roşu cit 
şi în hărţile cromatograi1cc, s-a cercetat compara
ti v comportarea răş111ii colofon iu veche (obţinută 
de la )lozaicul de la Constanţa, datată sec. I\') 
cu un colofoniu recent. 

Toate sp ectrele în infra-roşu a u fost e fectuate 
cu un sp ect omctru l. R tip Leitz , în pastilă de 
bromura de potasiu, proporţie 2 ~ 0 . 

Cromatografia pc strat subţire a fost executată 

în următoarele. condiţii de lucru : tehnică ascendent 
unidimensională, pc suport de s ilicagel G (Merck
Stahl), grosimea stratului aproximativ :250 µ pe 
p1ăc i de stic lă 9 x 12 cm (plăcile a u fost activate 
o oră la 105 C). 

Problema cea mai grea, referi.oare Ia croma
togr:ifia pe s trat subţire a fost găsirea unui 
amestec convena bil de solvenţi care să ofere o rezo
luţie bună a componentelor răşinilor. În urma 
unei scrii de încercări, ne-am fixa t asupra s iste
mului - eter de petrol - toluen - acetonă -
metanol (5; 3,5; I ; 0 ,5). Pentru det ectare am 
folosit localjzarea prin f l uorescenţă în ultraviolet, 
vapori de iod ş i pu lverizarea cu o soluţi e de 
roşu de metil în eta nol. Fluorescenţa în ultra
violet oferă spoturi colorate, dar care nu pot fi 
di stinse cu certitudine doar în acest fel. Pulve
rizarea cu o soluţi e de roşu de meti l în etanol a 
scos în evid e nţă că toate probele a nalizate conţin 
substanţe cu caracter acid , deoarece spoturilc s-au 
colora t în roşu intens, culoarea persi tind ş i 
după cît eva zile. Acelaşi caracter acid a l compo
nentelor separa t e prin t ehnica descrisă mai su s 
poate fi pus în cvidcn ţ[l ş i prin pulverizare cu o 
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soluţie etanolică de a lbastru de brom-crezol ce a 
fo t adu ă iniţial la rH = 8 cu ajutorul unei solu
ţii de" hldro.· id de sod iu (soluţie <le culoare a lbas
tră). După pulverizare , spoturilc s-au colora t în 
gal ben, fiind puse în evidenţă pc fondul a lbastru 
a l cromatop lăcii , indicîncl astfe l un ,·iraj net ele 
la a lcalin la acid. 
Evidenţie rea resatur[u·ii clin molcculi'l s-a făcut 

prin pulverizarea cromatop lăc ii cu o soluţi e de 
permanganal, pc fondu l roz astfe l creat apar 

-sp:it_uri .;ga\bene„ Această comportare este urmarea 
egn~ymµJ.ui l)c permanganat de că.re dubla l egă
tură. din moleculă. 

Una dintre metod ele ele detectare cele mai indi
cate, în cazul de faţfl, a fost localizarea componen
telor . Prin expu,ncrea cromatop lăci i la vapori de 
iod. ln acest ,caz, spoturi lc se coloreaz[l în brun 
(cu unele e:xcepţii) intensita tea coloraţi e i fiind în 
funcţie <l1,: concentraţia substanţelor rcspecti \'t':. 
,Ci,t loa rea pi;te l o~ .astfel evide nţi ate a persistat ş i 
dupfi. cî teva T.ilc, ,ceea cc demonstrează o acţiune 

. chimic_ă propriu -. zisă. asupra substanţei prin reacţii 
de. ox idare sau ha logenare (5) ş i nu una 
fi zică, 'adică.. , q dejJu nere de pc care iod ul a r fi 
sublimat (6. 7: 8, 9, 10, li, 12, 13, I.J ) . 

În cazul nostru credem că a avut Joc o reacţi e 
de halogena re a dublelor legături din moleculele 
nesaturate ce compun răşinile cercetate. Accast[l 
ipoteză a fost verificată prin pulveriza rea croma
toplăcii , expusă a nterior vaporilor de iod, cu o 
soluţie de fenotiazină în eta nol , cinci spoturile 
a u rămas la fe l colora te (5). Dacă a r fi existat iod 
liber, spoturile s-ar fi colorat în verde, datorită 
formării compuşilor de tip „ pcrhalogenură" , consi
deraţi d e unii a utori ca combinaţii sau complecşi 
cu transfer de sarc ină (15 , 16 , 17, 18, 19). Acestea 
dovedesc că pers i stenţa culorii se datoreşte formării 
unui compus nou prin acţiunea iodu lui . Optăm 
pentru ipoteza formării combinaţiilor halogenate, 
ţinînd seama de ne a tura rca din moleculă (nu sînt 
excluse ş i a lte reacţii concurente în prezenţa 
iodului ). 
Prezentăm în figura I fotocromatogra ma în care 

cele tre i spoturi A, B , C sî nt toate colofoniu . Por
ţiunea 1 reprezintă det ecta rea cu va pori de ioc! 
ş i fcnotiazină, ia r porţiunea J l numai cu vapori 
d e iod. 

Culoarea galbenfl pe rs i stentă a spoturi lor din 
a mbele porţiuni indi că form area unui compus în 
care iodu l est e legat chimic : dacă iodu l ar fi ioni
zabi l spotu ri le din I s-ar fi colorat în ve rde la pulve
riza rea cu fcnoti azină. 

Cunoscîndu-sc că în compoz iţia acestor răşini 
se găseşte acid abie tic, ne-am pus întrebarea dacă 
spotul comun tutror răş inilor , spotul (a) nu est e 
chiar a l acestui a (fig. 2). 

În fi gura 2 prezentăm fotocromatograma raş1-
nilor colofoniu (A). copa l (B), damar (C), sanda.rac 
(D), mastic (E), acid abietic (F) (G). 
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•'ig. 1, 2 !:iÎ 3 

Î n vederea experimentăril or ne-am p repara t 
acid a bietic (20). Acidu l abiet ic astfel obţinut nu 
a fost suficient de p ur (d in examenul cromat ografic 
a re i eşit că nu era unita r), motiv pentru care 
a fost necesară o purificare prin spălări repet ate 
s i recri talizări în alcool etilic . 
' În f igura 3 prezentăm acid ul a bicti c prepa rat 
după met oda arătaUl . 

A = colofoniu 
B = acid a bietic preparat din A 
C= A + B 
D = filtra t de la prepararea ac idului abietic 
E= A + D 
Exi stă o foarte mare asemănare atît ca R 1 , 

cît ş i în ceea ce priveşte comporta rea la detect a re 
Intre spotul (a) semna la t a nterior ş i acidul abietic. 

Supunîn d acidul a bietic unei irad ieri cu radiaţii 
ultraviolet e {lampă de mercur, timp de 2 orc) se 
constată că produsul se îngălbeneşte şi la croma
tografi ere apar spoturi suplimentare dispu se la 
Rf-uri ma i mici decît a le ac idului a bietic {fi g. -1 ) 
ceea ce dovedeşte exi stenţa unei reacţii fo tochi
mice de oxidare. 

A = F = colofoniu 
B = D = acid a bietic 
C = E = ac id abietic iradia t 2 ore cu o lampă 

de mercur 
b ş i c = produse de a utooxidarc a lui a. 
Consid e răm acest rezulta t foarte important în 

ceea ce priveşte interp ret a rea cromatogra melor, 
r emarcînd că produ şi i de oxidare formaţi se pla
sează către st art interferînd cu ceilalţi componenţi 

ce intră în alcătuirea răşinilor. 

În urma acestor constatări a m împărţit h arta 
cromatografică a celor cinci răşini a nalizate (din 

f ig. 2) în 3 zone d i,tincte, în fu ncţ i e Ic care se pot 
face cu ma i multă u şurin ţă interpret ăr il e : 

Zona r în care a
par pu ţine spoturi, 
cu Rf-ur i ma i m ari 
dccît a le acid ului 
abietic. Da marul ş i 
sandaracul prez intă 

în acest domeniu 
mai multe compo
nente separa t e. 

Zona 11 -e t e zona 
acidului abietic. Co
lofoniu l est e bine di
ferenţiat în această 
zonă datorită unor 
mari cantităţi de a
c id abietic conţinut. 

Zona III cu Rf-uri 

o 
(: 

O· 
m ai mici decît a le , , 
acidului abietic şi în ". ! .... 
care ap a r ş i produ şi ~„ 
de oxid are a i aces-
tuia . E ste de aştep- 4 
t a t ca aceast~. zonă A 
să fi e mai popul ată 

}'lg • • 

" ' ' 

@I'-•• ~ 
o 

ş i în cazul probelor luat e spre anali ză, datorită 
cparării produş ilor deg radaţi în . timp . 

În ceea ce priveşte examenul spectral I. R., 
acest a a relevat faptu l că spectrele răş ini lo r martor 
sînt foarte asemănătoare între ele (fig . 5 şi 6), 
permiţînd doa r o primă discriminare, prin eli
minarea unora dintre acest e răşin i , fiind astfe l o 
încercare premergătoare cromatografic i sau, d im
potrivă, devenind un fact or preţios în faza finală, 
aducîndu-şi a portu l în momentul stabi lirii sortului. 
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Studiul spectral urmărind degradarea în timp 
a răşinilor a avut drept obiect compararea spec
trelor unui colofoniu proaspăt şi a unuia vechi de 
la Mozaicul din Constanţa (aproximativ sec. I\') 
{fig. 7), punlnd în evidenţă faptul că transmisia 
scade mai a les în domeniul de vibraţie a l carbo
xilului ( 1700 cm ) . 

În urma analize lor efectuate se poate spune că, 
dintre răş inile cerceta te, colofoniul, copalul şi 

sandaracul pot fi cu certitudine distinse în acest fel, 
dubiile rămînînd în jurul celor două răşini foarte 
asemănătoare ca comportament ş i anume mas
ticul şi damarul. 

Studiul general a. fost urmat de stabilirea condi
ţiilor optime de lu cru şi t ehnice uzuale de deter
minare a tipului ele răşi nă conţinut în verniul 

prcJe,·at de pe cîtcva lucrări în fază ele restaurare 
la l\luzeul de artă al R. S. România. 

Pentru definirea sortu lui ele răşină clin probe s-a 
efectuat o ana.li ză spectra lă I.R„ care a eliminat 
posibilitatea prezenţei a trei clin cele cinci răşini 
întrebuinţate drept martori. 

Spectrele celor două sorturi de răşini posibile 
a fi conţinute în două din probele cercetate sînt 
alăturate, fiecărei probe în figurile 8 şi 9. 

Încercările cromatografice au arătat că toate 
probele prezi ntă componenţi cc se s ituează spre 
start şi care nu apar în cazul răşinilor întrebuin
ţa.te ca. martori. Considerăm că aceste pet e apar
ţin eventual produşilor ele oxidare ai componen
telor ce alcătuiesc răşinile şi care, datorită struc-

Fig. 5. Spectrele I. R. ale răşinilor damar şi mastic. 

-

}' ig. 6. Spectrele I. R. ale răşini lor copal ~ I colofoniu. 

Fig. 7. Spectrele I. R. ale ri\ş lnel colofoniu. 
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Fig. 8. Spectrul I .R. pentru r~\şin ile damar, masti c şi proba prelevată de pe icoana .Haica 1Jomuu/11i (..lt pruncul. 

Fig. 9. Spectrul l.R. pentru răşini l e damar, mastic şi pentru proba prelevată de pe un tablou de Sa!tleven. 

turii şi compoziţiei lor, migrează greu în cond iţiil e 
de developare aplicate (în corelaţie cu polaritatea 
spotului şi a sistemului de developare fo losit). 
Se observă de asemenea că o serie de pete, ce în 
cazul răşinilor martor sînt situate în zona supe
rioară, nu apar. Acest lucru s-ar putea pune pe 
seama oxidării în decursul timpului şi trans
formării acestor produşi în alţii. 

În final, în urma examenului spectral I. R. şi a 
rezultatelor cromatografice obţinute , am apreciat 
sortul de răşină conţi nut în probele considerate. 
Cercetările efectuate ele noi în vederea determinării 
tipului de răşină din verniu, expuse rezumativ 
fa articolul ele faţă, a u condus la rezultatele ară
tate, care duc la concluzia că cromatografia pe 

strat subţire în completare cu spectrometria I.R. 
sînt adecvate scopului propus. 

Credem însă că, pentru a se putea ajunge la o me
todă. uzuală de lucru care să conducă la rezultate 
ferme şi pentru precizarea fără echivoc a sortului 
de răşină conţinut în probă , ar trebui să se adîn
cească în continuare printr-o cercetare scrupu loasă 

a componenţil o r fiecărei răşini separate cromato
grafic, cît şi transformările acestor răşini în timp. 

Studiu l a avut ca obiectiv doar deschiderea 
unei perspective de adîncire a acestei vaste pro
bleme, ca şi realizarea unui pas înainte în ceea ce 
priveşte tehnica de lucru cromatografică în cazul 
separării răşinilor naturale întrebuinţate la fabri
carea verniurilor. 
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