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Abstarct

The paper presents the contributions of the team in the field of scientific
investigation of some old artefacts from collections or from archaeological
sites. Based on the modern infrastructure of the laboratory, it was possible to
determine the archeometric and chemometric characteristics involved in
authentication and to evaluate the nature of the materials used for putting into
operation and establishing their conservation status. A number of artifacts
from wood, bronze and ceramics were taken in the study.

Introducere

Stiinta Conservarii cuprinde, dupd cum se stie, opt subdomenii lucrative, n
care se regdsesc implicate diferentiat anumite discipline si anume:
1. Descoperirea (Arheologie, Geomorfologie, Geotehnica, Geofizica etc.),
achizitie/transfer/itinerat (Muzeologie, Marketing, Comert, Turism etc.);
2. Clasarea, clasificarea si evaluarea patrimoniala (Istoria si Teoria Artei, Stiinta si
Ingineria Materialelor, Teoria Generala a Conservarii, Estetica etc.);
3. Investigarea stiintifica prin expertizele de autentificare, stabilire a cotei valorice
prin grile de evaluare, determinare a starii de conservare, elaborare si realizare a
studiilor de compatibilizare a interventiilor de prezervare si restaurare, monitorizare
a comportdrii interventiilor pentru o perioadd data si monitorizarea permanentd a
evolutiei starii de conservare (Chimia, Fizica, Biologia, Geologia, Arheometria sau
Artefactometria, Istoria Artei, Muzeografia etc.);

* Prof. univ. dr., Universitatea Alexandru loan Cuza din lasi, Laboratorul de Investigare stiintifica si
Conservare a Bunurilor de Patrimoniu Cultural, Platforma de Dirmare si Cercetare Interdisciplinara in
Arheologie, ARHEOINVEST Blvd. Carol I, nr. 22, 700506 lasi, Romania
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4. Prezervarea pasivd, cu rol preventiv, utilizand tehnologii moderne de climatizare
cu actiunea doar asupra mediului (Termofizica, Criogenia, Climatologia, Ecologia
etc.);

5. Prezervarea activd, cu rol profilactic, prin interventii direct asupra artefactului,
aplicand tratamente specifice de stopare a efectelor evolutive de deteriorare si
degradare (Biologia, Stiinta si Ingineria Materialelor etc.);

6. Restaurarea prin operatii de consolidare si/sau stabilizare dimensionala, de
reintegrare structurald prin completari sau adaugiri (Mecanica Constructiilor, Stiinta
si Ingineria Materialelor etc.), de reintegrare cromatica prin tehnica mimetico,
trategio sau puntilisimo (Teoria Artei, Estetica, Colorimetria, Profilometria etc.),
reintegrarea ambientald - peisagistica sau arhitectonica (Arhitectura, Peisagistica,
Climatologia, Ecologia etc.) sau reintegrarea culturald sau diplomatica (Building
Economic Bridges: Integrating Cultural Diplomacy into Nation Branding, Corporate
Social Responsibility and Global Governance),

7. Etalarea, valorificarea si tezaurizarea (Muzeologie, Marketing, IT, Design etc.);

8. Protectia, intretinerea si prezentarea muzeald (Norme de Pazad si Protectie,
Ecologie, Stiinta si Ingineria Mediului, Muzeologie, Turism etc.).

Investigarea stiitifica are in subsidiar cele sase grupe de expertize, iar fiecare
expertiza implica o serie de metode de analiza, teste, studii etc., care fac apel la tehnici
instrumentale si metode analitice de laborator sau teren.

in prezent se folosesc metode moderne, uzitind cele doud sisteme: cel de
coasistare si respectiv cel de coroborare intre tehnici interdisciplinare. Majoritatea
metodelor instrumentale sunt asistate de programe/soft specializate pentru procesarea
imaginilor si a datelor experimentale, dar se cunosc metode complexe concepute din
tehnici cuplate sau in tandem, de exemplu: Microscopia electronica de baleiaj, cuplata
cu Spectrometria de raze X sau Gaz-cromatografia pirolitica cu sililare, cuplata cu
Spectrometria de masa etc.

Acestea permit obtinerea de date experimentale cu multiple implicatii, in
diversele expertise.

In general, conform principiilor de etica conservarii, se apeleaza la metode
nedestructive, direct pe artifact (sau alt fel spus “fara prelevare de probe™), iar in cazul
in care expertiza impune investigarea structurilor din faza de volum a artefactului se
va recurge la tehnici paradestructive, ne-invazive, cu prelevarea de microprobe care nu
afecteaza estetica (soclu, canturi, cracluri mobile etc.). Dintre acestea amintim:
fotofixarea digitala; observarea directd cu instrumente de marit; reflectografia UV, Vis
si IR; colorimetria prin reflexive (CIE L*a*b*); termografia IR cu laser; profilometria
3D; fluorescenta de raze X; histochimia pe micro-suprafate; microendoscopia in fisuri,
crevase, cavitati, cracluri (mai ales cele “ridicate in acoperis”); radiografia cu raze X si
v; alte metode de defectoscopie nedestructiva etc.

Dintre metodele cu prelevare de probe, neinvazive, folosite adesea pentru
determinarea structurilor de interior, amintim, pe cele paradestructive sau
microanalitice: microscopia optica si electronica pe straturi subtiri (prin transmisie) si
in sectiuni stratigrafice (prin reflexive); roentgenografia de raze X (pe monocristale
sau pe pulberi); analize chimice in solutii, topitura, stare gazoasa si in faza solida (ce
necesita dezagregare si dilutii in solutii apoase sau organice); separatologia in strat
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subtire (cromatografia pe hartie sau pe placd), in coland sau cromatografia lichida si
gaz-cromatografia; spectroscopia in UV, Vis si IR; spectroscopia Raman si Mosbauer;
spectroscopia electronicd de spin; rezonanta magnetica nucleara; metode de datare
relativa sau absoluta (dendocronologia, termoluminiscenta, hidratarea obsidianului,
metoda **C, metoda dilutiei izotopice, metoda schimbului izotopic/metoda potasiu-
argon 40, metoda determinarii elementelor rare/microelementelor si evaluarea unor
markeri chemometrici cu valoare arheometrica, apoi metoda stratigrafica, metoda
tipologica, metoda comparative, metoda cartografica sau metoda valvelor,
palinologica, metoda arheomagnetica etc.);

Cu ajutorul acestor metode se pot determina compozitia elementald sau fazalda,
morfologia microcristalitelor si distributia lor in faza de volum, la interfete sau la
suprafatd, nanostructura moleculelor, microstructura cristalitelor si a sistemelor
fazale, microstructura stratigrafica, profilul structurilor si a componentilor structurali
de suprafatd si stratigrafici etc. De asemenea, se pot identifica unele caracteristici
arheometrice (evolutive) sau se pot evalua unele caracteristici chemometrice, cu
functie arheometrica.

Dintre cele sase tipuri de expertize, cea mai atractiva este cea de autentificare,
care pe langa datare si stabilirea autorului/scolii, are in atentie o serie de atribute
legate de unicitate, conceptie, patind, cota valoricd, proprietar/custode, contexte
istorice, etc.

Datarea se face implicind mai mult de trei metode, care prin coroborare sa se
reducd eroarea/domeniul de aproximare.

Acestea pot fi metode specifice pentru un anumit material, tehnica artistica
sau vechime.

In general, investigatorul cauti si identifice anumite caracteristici
arheometrice sau sa evalueze pe cele chemometrice cu voare arheometrica.

In continuare se vor prezenta cateva metode si tehnici moderne de datare,
folosite sau cercetate in cadrul colectivului nostru pe tipuri de materiale.

Datarea artefactelor din lemn
a. Laviori tip Stradivarius

- Masurarea cu precizie a caracteristicilor structural — functionale si
incadrarea tipologicd a viorii (dimensiunile elementelor componente, marime
si forma FF, dimensiunile ecliselor la cordar, tipul de fileu etc.);

- Masurarea grosimii inelelor anuale §i suprapunerea peste scarile
dendrocronologice de referinta al esentelor analizate (determinarea esentei —
molid, brad sau pin/esente exotice cu desen; identificarea numarului de blaturi
al capacului superior si selecarea inelelor si a zonei de masurare; masurarea cu
sublerul electronic/digital a inelelor anuale; incadrarea pe scara
dendrocronologica de referintd sau scheletul grafic specific esentei si arealului
geografic, folosind tehnica replicarii si a interdatarii) — lemnul pentru capacul
superior trebuie sa aiba varsta peste 100 ani, inelele mai mici de 1 mm;

https://biblioteca-digitala.ro



ACTA MOLDAVIAE MERIDIONALIS, XXXVII 2016 488

determinari ale etichetei interne sau a altor grafisme (determinarea gradului

de alb, compararea grafismului si incadrarea in model, natura liantului si a
adezivului);

compozitia vernisului si a lemnului tratat (prezenta aditivilor reologici: NaF,
borax, alaun, propolis, ceara, colofoniu, gips, albus de ou).
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Fig. 1. Suprapunerea grafica a curbelor dendrocronologice

Fig. 2. Masuratorile fiecarui inel ale celor 5 blaturi componente a fetei viorii,
cu marcatia anilor caracteristici
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Fig. 3. Sincronizarea grafica a blaturilor fetei viorii (P1+P4)
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Fig. 4. Sincronizarea grafica a blaturilor fetei viorii (P2+P3)
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Fig. 5. Sincronizarea grafica a blaturilor fetei viorii, cu marcarea anilor caracteristici

Fig. 6. Eticheta interioara a viorii (colaj prelucrat foto pentru claritate)

Fig. 7. Cantul icoanei Maica Domnului Hodighitria
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Exemple de notorietate

1731, model “Stradivari Webro” (Fig. 8).

Fig. 8. Replica Stradivari Webro, 1731

Nicola AMATI, 1695 (Fig. 9).

Fig. 9. Vioara Amati, 1695, Capac original, eticheta tarzie
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Carlo BERGONZI, 1735 (Fig. 10).

Fig. 10. Vioara BERGONZI, 1735, replicd 1886, cu semnatura
proprietarului prin ambutisare inainte de revernisare
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Fig. 11. Spectre micro-FTIR pentru capacul superior
(la exterior si interior) la vioara Bergonzi
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Etichete la replici tarzii, dupa 1860
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s

L

Fig. 12. Etichete la replici tarzii

Etichete de notorietate la replici tarzii
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Fig. 13. Etichete de notorietate la replici tarzii
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Fig. 14. Falsificarea semnaturii lui Enescu pe o vioara veche, de epocd

Model privind preluarea caracteristicilor dimensionale la viori

In preluarea caracteristicilor structural dimensionale se au n atentie

urmatoarele:

diametrul buclei mari (B): 190 mm (intre liniile negre 180 mm); diametrul
buclei mici (C): 150 mm (intre liniile negre 144); latimea ecliselor la cordar
(D): 26.80/35.50mm; latimea ecliselor la gat (E): 30.65/36.15mm; lungimea
corpului viorii sau a cutiei de rezonanta (A): 333.00 mm; lungimea f-urilor:
73.5-73.8 mm; diametru mare f-uri: 8.33mm; diametru mic f-uri: 6.28 mm;
distanta intre crestaturi: 8.35mm; deschizatura f-urilor: 6.50-7.43mm; distantta
minima la capetele f-urilor: = 1.5-2.0 mm; distanta la nivelul f-urilor a cutiei
de rezonanta: 100.0 mm, marginile f-urilor conform modelului anno 1713 (cu
abateri de 0.5 — 1.0 mm) grosimea cutiei de rezonanta la nivelul f: 56 mm;
lungimea limbii: 258 mm (127 mm partea libera); grosimea limbii: 4 mm;
prinderea gatului: 3 mm; inal{imea gatului plus melc: 224,0 mm; latimea
superioara a melcului: 10.00 mm; quadratura melcului: 6 mm; grosimea
melcului la placa suport: 21.0 mm; distanta in scobitura spre placa: 15,0 mm;
distanta in scobitura spre melc: 11,0 mm, adancimea scobiturii: 17,5 mm.

Caracteristici chemometrice pentru suporturi lemn pentru icoane

Pentru suporturile de lemn (panouri, sasiuri, rame si ancadramente sau

incasetdri), in baza domeniului normal de variatie a echilibrului hidric, s-au
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stabilit doua caracteristici arheometrice: durata si punctul critic de corelare a
echilibrului hidric (intersectia curbelor de adsorbtie-desorbtie a apei
higroscopice, respectiv curbele RMC = f(t), cu limitele domeniului de variatie
intre valoarea maxima RMC = AEMC si cea minima ipotetici RMC = 0 - Fig. 15
si Tabelele 1 si 2); rapoartele chemometrice ale contragerii lemnului (Tabelele 3,
4 si 5) pe cele trei directii: L (longitudinal), R(radial) si T(tangential);
concentratia remanentd in celulozd cristalind; concentratia remanentd in
componente volatile; concentratia in cenugd etc.;
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Fig. 15. Curbele de hidratare-deshidratare implicate in evaluarea domeniului
normal de variatie a echilibrului hidric pentru lemnul de tei: a. nou, b. vechi, c.
tratat cu petrol rosu si propolis

Tabelul 1. Valorile caracteristicilor chemometrice implicate in arheometrie si in
studiul de impact a tratamentelor lemnului de tei

Nr. Caracteristicg Apa Modificarea:
crt. | Proba |specifica reversibila
Timp,| U |Limita|Timpul t. U, Uwm tw
t(h)| (%) | (%) | (h) (%) (h)
1. | Tei* 46,00 | 3,90 | 12,20 | 800 - - - -
nou
netratat
2. | Tei* 46,00 | 7,25 | 19,20 | 800 0 +3,35 | +7,00 | O
nou
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tratat cu
petrol
rosu

3. Tei nou
tratat cu
propolis

44,50 | 7,45

21,00 | 800 -1,50

+3,55

+8,80

Tei**
vechi
netratat

8,50 | 6,40

18,00 | 200 -

5. | Tei**
vechi
tratat cu
petrol
rosu

21,50 | 7,80

14,50 | 500

+13,00

+1,40

-3,50 | +300

6. | Tei**
vechi
tratat cu
propolis

24,50 | 8,00

17,50 | 500

+16,00

+1,60

-0,50 | +300

Tei* - lemn nou; Tei**- lemn vechi din anul 1740.
Caracteristicile dendrocronologice ale celor doud probe de lemn
sunt prezentate in tabelul 5

Tabelul 2. Provenienta, starea de conservare si caracteristicile
dendrocronologice ale probelor de lemn de tei (Tillia cordata Mill)

Caracteristica
Provenienta Starea de Viarsta |Vechimea
Proba conservarex |arborelui | lemnului
(ani) (ani)
1. Tei Platbant de tei Excelenta 68 4
nou stabilizat hidric
(etalon)
2. Tei Blat de tei Excelenta 76 7
nou stabilizat hidric
(etalon)
Suportul unei Atac biotic 72 173
3. Tei console de avansat, puternic
vechi catapeteasma | fragilizat, cracluri
(1835) transversale rare
Suportul unui | Toate cazuisticile 86 268
4. Tei ancadrament | principale (stare
vechi (1740) bunai, atac biotic,
fra-gilizari,
deteriorari etc.)

*) Raportata la zona de prelevare
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Tabelul 3. Variatia contragerii (%) lemnului* pe cele trei directii (AL, ARsi AT)

la trecerea de la 100 la 25% (HR) a umiditatii atmosferice

Esenta AL (%) AR (%) AT (%)
lemnoasa i i i i i i i ii i
Tei 0.20 | 0.24 | 0.18 | 3.20 | 4.20 | 3.00 | 6.00 | 5.30 | 4.70
Plop 0.14 | 0.18 | 0.20 | 3.00 | 3.00 | 3.00 | 4.80 | 5.20 | 5.40
Brad 0.27 | 0.20 | 0.27 | 2.00 | 2.00 | 2.00 | 4.60 | 4.80 | 4.30
Stejar 0.13 ] 0.26 | 0.10 | 4.00 | 440 | 440 | 6.30 | 6.40 | 6.20

*Cazurile: i — lemn netratat (etalon); ii — lemn tratat cu pertrol rosu;

iii — lemn tratat cu solutie alcoolica de propolis in petrol rosu

Tabelul 4. Raporturile chemometrice ale diferentelor de contragere
a lemnului pe cele trei directii, la trecerea de la 100 la 25% (HR)
a umiditatii atmosferice

Speciile ) Raportul diferentei de contragere
de Tipul - pe cele trei directii
lemn tratamentului AT/AL | AR/AL | AT/AR
Tei i 28.57 15.24 1.88
i 22.08 17.50 1.26
iii 26.67 16.67 1.60
Plop i 34.29 21.43 1.60
ii 28.89 16.67 1.73
iii 27.00 15.00 1.80
Brad i 17.04 7.41 2.30
i 24.00 10.00 2.40
iii 21.50 10.50 2.05
Stejar i 48.46 30.77 1.58
ii 24.62 16.92 1.45
iii 62.00 44.00 1.41

*Cazurile: i — lemn netratat (etalon); ii — lemn tratat cu pertrol rosu;
iii — lemn tratat cu solutie alcoolica de propolis in petrol rosu

Tabelul 5. Raporturile chemometrice ale diferentelor de contragere de volum,
denistate si porozitate a lemnului pe cele trei directii, la trecerea

de la 100 la 25% (HR) a umiditatii atmosferice

Speciile Tioul Diferenta de contragere (%) pentru
de lemn tratamgntului* Volum Densitate | Porozitate

(AV) (Ap) (Ap)

Tei i 7.50 0.21 2.64

ii 9.50 0.14 3.34

iii 6.50 0.26 2.29

Plop i 7.10 0.00 1.44
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i 7.10 0.00 1.44
i 7.10 0.00 1.44
Brad i 6.50 0.06 0.50
i 6.70 0.03 3.00
iii 6.80 0.01 5.00
Stejar i 9.00 0.03 0.40
i 10.20 0.01 1.20
iii 9.50 0.02 0.80

*Cazurile: i — lemn netratat (etalon); ii — lemn tratat cu pertrol rosu;
iii — lemn tratat cu solutie alcoolica de propolis in petrol rosu

- suporturile textile celulozice: rata glicolizei, raportul continutului de
carbon/oxigen, concentratia in celuloza cristaling,

- materialele picturale: markeri protidici, lipidici si glucidici, tipul craclurilor,
distributia stratigrafica a materilor picturale, tusa, patina de vechime,
deplasarile cromatice;

- Vernisuri: rata ancrasarii sau cornifierii depunerilor §i markeri organici de
degradare, tipul craclurilor, distributia stratigrafica, gradul de inegrire sau
abaterea cromatica;

- grunduri sau preparatii: rata fragilizarii si spongierii, markeri de degradare a
liantului, distributia stratigrafica.

Rezultatele acestor cercetdri au fost citate in numeroase lucrari stiintifice (35
lucrari ISI).

Studiul unor noi caracteristici arheometrice
la lemn cu valoarea chemometrica

in mod aseminitor rapoartelor chemometrice ale contragerii lemnului pe cele
trei directii: L (longitudinal), R(radial) si T(tangential); care s-au dovedit a fi
caracteristici arheometrice foarte importante, deoarece variatia lor este in functie de
esenta, vechimea lemnului, varsta arborelui, zona de debitare, perioada si arealul
geografic de recoltare, procedeul de tratare si prelucrare la punerea in opera etc., la fel,
evaluarii ale datelor de compozitie chimicd elementala si a celor referitoare la
componentele extractibile din lemn de diverse esente si vechimi, au permis o serie de
caracteristici chemometrice.

In acest sens, in tabelul 6 se prezintd caracteristici chemometrice pe baza
datelor de compozitie chimicd elementalda (C%, H%, 0%, Noganic%) a cenusii%
rezultate prin ardere, a continutului de umiditate% (UR) si a pH-ului lemnului luat in
studiu.

https://biblioteca-digitala.ro



ACTA MOLDAVIAE MERIDIONALIS, XXXVII 2016

499

Tabelul 6. Caracteristici chemometrice evaluate pe baza compozitiei
chimice elementale a probelor din lemn de tei de vechimi diferite

Caracteristica chemometrica

Vae‘(’zm;e CI | CI | CINy | (C+H)/ | (C+H)/Nq, | pR/UMIdi | Ngrorar/cenus
4 76 | 1.1 | 6556 | 1.8 74.10 0.508 2.87
71 3
97 |74 | 11| 7386 | 131 83.76 0.58 2.63
6 | 5
143 | 74 | 11| 7787 | 134 88.59 0.68 2.42
6 | 8
198 | 71| 11| 7787 | 135 93.21 0.73 229
5 | 8

Pentru o usoara estimare, in figura 16 se prezinta cele 7 grafice de evolutie a
caracteristicilor chemometrice in functie de vechimea lemnului.
Toate cele 7 grafice au curbele cu evolutii graduale, dar dintre acestea, evolutii
aproape de liniaritate o au doar rapoartele C/O, (C+H)/O, (C+H)/Norganic, PH/Umiditate
$1 Nnminera/Cenusa, care pot fi folosite Tn determinari arheometrice.
Intrucat numarul de probe cu stiri de conservare diferite este limitat la 2,
diferentiat pe lemn degradat si rumegus de cari, raportat la lemnul tratat anterior
preludrii 1n analiza doar cu vechimea de 143 ani (pentru cel de 198 de ani neexistand o
proba tratatd), nu s-a recurs la prezentarea grafica.
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Fig. 16. Variatia caracteristicilor chemometrice in functie de vechimea lemnului de
tei: a—C/H, b —C/O, ¢ — C/Norganic, d — (C+H)/O, & — (C+H)/Norganic, f — pH/Umiditate,
g - Nmineral/cenusé

In acest caz, existd unele evolutii cu valoare arheometrica, ca de exemplu
raportul C/Norganic, (C+H)/Norganic $1 Nminera/ Cenusa prezentate in tabelul 7.
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Tabelul 7. Caracteristici chemometrice evaluate pe baza compozitiei chimice
elementale a probelor din lemn de tei de vechimi si stari de conservare diferite

Caracteristica chemometrica
. . Nminer
Vechimea (ani) o . o (C+H)/ | (C+H)IN, pH/ o
org. (0] o, Umidit. cenus
i
Lemntratat | 576 | 166 76.40 2.27 104 097 | 2.37
(143 ani)
Lemn degradat | 7,4 | 118 77.85 1.34 88.60 116 2.42
(143 ani)
Rumegusdela | ;56 | 449 48.62 1.34 55.32 0.80 2.85
cari, (143 ani)
Lemn degradat | 715 | 1 1g 81.78 1.35 93.21 1.16 2.29
(198 ani)
Rumegus de la 7.17 1.18 47.28 1.35 99.24 0.82 2.84
cari (198 ani)

Pentru lemnul de plop In mod asemanator, pe baza datelor chemometrice din
tabelul 8 s-au facut reprezentarile grafice ale evolutiei caracteristicilor chemometrice
in functie de vechimea lemnului, prezentate in figura 17.

Tabelul 8. Caracteristici chemometrice evaluate pe baza compozitiei
chimice elementale a probelor din lemn de plop cu vechimi diferite.

Vechimea Caracteristica chemometrica
(ani)
C/H | C/O | C/Ngyrg | (C+H)/O | (C+H)/Norg. pH/ Nmineral/
Umidit. | cenusi
5 7.64 | 1.22 | 63.43 1.38 71.73 0.34 3.58
98 7.33| 1.23 | 68.67 1.40 78.04 0.41 3.24
152 714 | 1.24 | 75.01 1.42 85.51 0.51 2.94
206 7.09 | 1.25| 83.86 1.43 95.68 0.56 2.64
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Fig. 17. Variatia caracteristicilor chemometrice in functie de vechimea lemnului de
plop: a—C/H, b—C/O, ¢ — C/Noganic, d — (C+H)/O, € — (C+H)/Norganic, T —
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Comparativ cu lemnul de tei toate caracteristicile chemometrice prezinta o
evolutie graduala aproape de liniar ceea ce ar permite utilizarea lor In evaluari
arheometrice.

Tabelul 9. Caracteristici chemometrice evaluate pe baza
componentelor extractibile din lemnul de tei cu vechimi diferite.

Caracteristica chemometrica
VeCh".nea Extract in Extract in NaOH/ A
(ani) A 8 Extract in alcool
NaOH/ extract extract in apa - -
o - 9 etilic/Extract in eter
in apa rece calda
4 21.55 5.58 3.34
97 21.95 6.68 414
143 21.90 8.20 7.01
198 22.25 9.45 9.21

In mod asemianitor, s-au determinat caracteristicile chemometrice pentru
rapoartele dintre compozitia componentelor extractibile Tn NaOH 1% la rece (10°C) si
extractibile in apa rece (10°C), extractibile in NaOH 1% la rece (10°C) si extractibile
in apa calda (80°C), extractibile in alcool etilic (96%) si extractibile in eter etilic
anhidru (Tabelul 10 si 11). De remarcat ca lemnul de tei tratat insectofungic cu mult
timp nainte de a fi preluat in studiu si cel carbonizat prezinta rapoarte care ar putea fi
folosite in arheometrie, cu conditia sa existe probe cu vechimi diferite. Pentru aceeasi
vechime (143 ani) cele trei rapoarte au valori situate pe nivele diferite (raportul
acestora avand valorile 4.58, 5.70, respectiv 9.63).

Tabelul 10. Caracteristici chemometrice evaluate pe baza componentelor
extractibile din lemnul de tei cu stari de conservare diferite

Vechimea Caracteristica chemometrica
(ani) Extract in NaOH/ | Extract in NaOH/ Extract in alcool
extract in apa extract in apa etilic/Extract in
rece calda eter
Tei tratat
(143 ani) 22.19 8.13 0.83
Lemn vechi
Carbonizat 101.52 46.35 8.00
(143 ani)
Lemn degradat
(143 ani) 21.92 8.17 7.07
Rumegus de cari
(143 ani) 19.04 472 2.02
Lemn degradat
(198 ani) 22.30 9.08 9.32
Rumegus de cari
(198 ani) 19.26 4,96 2.12
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In figura 18 se prezinti curbele de evolutie a celor 3 rapoarte. Dintre aceste
caracteristici chemometrice, doar ultimile doud rapoarte au valoare arheometrica.

Extract in NaOH/Extract in api rece Extract in NaOH/Extract in apa calda

223

-
o

22.2
©
22.1
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21.9
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21.6

215 @
1 97 143 198 97 3
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

QB N WA U SN 0 WO

Extract in alcool etilic/Extract in eter
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T

4 98 143 198
[} 50 100 150 200

Fig. 18. Reprezentatia grafica a raporturilor compozitiei componentelor
extractibile din lemnul de tei.

Referitor la evolutia celui de-al doilea grup de caractersitici
chemometrice (rapoartele dintre compozitia in componente extractibile) in functie de
vechimea lemnului de plop (Tabelul 11.), vom observa ca exista evolutii ale curbelor
foarte asemanatoare cu cele pentru lemnul de tei (figura 19).

Tabelul 11. Caracteristici chemometrice evaluate pe baza componentelor extractibile
din lemnul de plop cu vechimi diferite

Vechimea Caracteristica chemometrica
ani
(@nd Extract in NaOH/ Extract in NaOH/ Extract in alcool
extract in apa rece | extractin apa calda etilic/Extract in eter
5 31.54 7.11 1.37
98 30.82 7.51 2.73
152 28.52 8.24 4.20
206 28.09 9.46 5.73
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Fig. 19. Reprezentatia grafica a raporturilor compozitiei componentelor
extractibile din lemnul de plop.

Dintre cele trei caracteristici chemometrice, ultimele doua pot avea valoare
arheometrica.

Artefactele arheologice din bronz

In structura patinei arheologice a pieselor din bronz antic s-au diferentiat trei
grupe de produsi de coreziune, evidentiati prin analizd microscopica si mineralogica
pe suprafata si in stratigrafia crustelor cu miez metalic sau a bulk-urilor fard miez a
artefactelor nou descoperite si care sunt folosite in autentificare pentru determinarea
unor atribute legate de contextele istorice prin care au trecut. Cele patru monografii si
12 lucréri stiintifice publicate 1n jurnale ISI prezintd diverse cazuistici care evidentiaza
diferentiat compusii proveniti din patina primard (nobild) — formatd in marea
majoritate In perioada de punere in opera si cea de utilizare a artefactului, prin procese
redox (oxizi, sulfuri etc.), apoi cei proveniti din patina secundarda (saraca) — rezultata
in urma proceselor acido — bazice, de complexare, schimb ionic si de hidroliza
(oxihidroxizi, halogenuri, carbonati, sulfati, fosfati etc.), incepand din faza finald a
perioadei de utilizare si continuand cu faza incipienta de dupa abandon, si in final cei
proveniti din patina tertiara (de contaminare), formata in situl arheologic, sub
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influenta proceselor pedologice (segregare, difuzie, osmoza, -electroosmoza,
hidratare/deshidratare, ancrasare, mineralizare, monolitizare  etc.). Produsii de
coroziune a celor trei patine au fost indentificati, atat la piesele provenite din situri
deranjate, cat si cele nederanjate. In figurile 20 si 21 se prezintd suprastructurarea
congruentica (efectul Liesegang) la o monedd din bronz, descoperita in situl
arheologic de la Nufarul, jud. Tulcea, la care se evidentiaza foarte bine cele trei patine.

Lucrarile publicate in care sunt discutate cele trei patine au fost citate de
numar mare de autori (16 lucrari).

Fig. 20. Micro-fotografia (50X) sectiunii unei monede de bronz
descoperita in situl arheologic de la Nufarul, jud. Tulcea.

Fig. 21. Detalii in sectiune stratigrafica ale monedei de bronz
descoperita in situl arheologic de la Nufarul, jud. Tulcea (figura 1):
a. imagini la microscopul optic (50X); b — imagini SEM (100X)
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Majoritatea lucrarilor publicate cu referire la cele trei patine si la elucidarea
mecanismului de formare a efectului Liesegang au fost citate in foarte multe jurnale
stiintifice de specialitate cotate ISI Thomson, care sunt prezentate la urma in lista
citarilor (33 lucrari ISI), multe facand referire la doud pana la patru dintre lucrarile
colectivului.

Un alt aspect inedit, descoperit la un ac de agrafd a unei brose antice din aliaj
pe baza de cupru, care prezinta cracluri longitudinale profunde (Fig. 3), rezultate prin
contragerea la sicativare (pierderea apei de cristalizare si din acvocomplecsi) este
legat tot de efectul Liesegang, care are continuitate si isi pastreaza inele concentrice de
congruenti de coroziune in cele patru calote craclate (Fig. 22).

Fig. 22. Fragmente din acul de agrafa descoperit la Ibida (Dobrogea)

Fig. 23. Detalii in sectiune stratigrafica a acului de agrafa din bronz
descoperit in situl arheologic de la Ibida:
a. imagini la microscopul optic (300X); b — imagini SEM (300X)

Prin analiza SEM-EDX s-a reusit determinarea variatiei naturii congruentilor
din fiecare inel Liesegang in raport cu miezul metallic (Fig. 24 si tabelul 12).
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celor 8 inele Liesegang rings analizate EDX.

Tabelul 12. Variatia raportului intre concentratia Cu/Sn in cele
8 inele Liesegang din Fig. 2
Nr. 0 1 2 3 4 5 6 8
Inelului
Liesegang
Raportul | 10.00 | 0.65 | 2.63 | 9.09 | 5.26 | 100.00 | 4.17 | 33.33
procentelor
atomice
Cu/Sn

O atentie deosebitd, s-a acordat cercetarilor legate de elucidarea
mecanismului de formare a efectului Liesegang in perioda de zacere in situri
arheologice, care au evidentiat ca acest efect se datoreaza formadrii In anumite conditii
de mediu (umiditate, temperaturd, concentratia in oxigen, pH etc.) a unor sisteme
membranare la suprafata patinei nobile, care in prezenta anionului clorurd si a
oxigenului din sol realizeaza o suprastructurare congruentica a compusilor din patina
secundara (saraca). Astfel, s-a evidentiat microscopic in structura stratigrafica (cross-
section) doua tipuri de sisteme mebranare:
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- membrane continue si uniforme din hidrogeluri de Sn(IV), Pb(IV) si Zn(II),
care permit stratificarea concentrica a congruentilor de calcogenuri pe baza de
Cu(ll), mai mult sau mai putin impurificati cu cloruri de Sn(Il), urmate de
straturi de malachit, nantochit, atacamit/paratacamit, brocantit etc. (Fig. 25),

Fig. 25. Discontinuitatea structurald de suprafatd a unui bulk
cu efect Liesegang cu distributie concentrica formata
in prezenta hidrogelurilor de Sn(IV):
a — imagine steriomicroscopica (50X), b — imagine SEM (300X)

- membrane poroase difuzive din cloro- sau hidroxoapatite (in medii saline-slab
alcaline si in prezenta ionului fosfat), care initial formeaza suprastructurari
asemanatoare, dar discontinue, iar in anumite situatii prin osmoza inversa are
loc destructurarea prin disolutionare in apa fluidicd din sol, cu pastrarea
sistemului membranar sub forma de fagure microporos stratificat (Fig. 26).

a. b.
Fig. 26. Discontinuitatea suprastructurarilor de cloro si hidroxoapatita in sectiune
stratigraficd a efectului Liesegang cu distributie perturbata de agresivitatea solului de
Zacere:
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a — sistemul membranar sub forma de figure, liber de congruenti dupa disolutia cu apa
freatica;
b - imaginea SEM a stratificarilor Liesegang perturbate in perioada de zacere (200X)

Elucidarea mecanismului de formare a efectului Liesegang in perioada de
zacere a fost prezentat in doua monografii de autor si intr-o serie de lucrari publicate
in jurnale de prestigiu.

Rezultatele acestor cercetari au fost citate in numeroase lucrari stiintifice
prezentate in lista finala a citarilor (18 lucrari ISI).

Ceramicile antice

La ceramicile antice s-au studiat modulele evolutive Si/Al, Ca/Mg si K/Na,
care s-au dovedit a fi excelente raporturi chemometrice (Fig. 27 si Tabele 13 si 14),
apoi rata solubilizarii ceramului (aluminosilicatii) sub influenta carbonatilor si
fosfatilor alcalini (Figurile 28, 29 si 30); modificarea distributiei granulometrice in
timp; prezenta incluziunilor de la fabricare; tipul de plastifiant, angoba sau glazura;
temperatura, timpul si tipul arderii la punerea in operd; natura §i structura crustei
superficiale formata in timpul zacerii in sol etc.

Fig. 27. Imagini stratigrafice SEM ale ceramicilor cucuteniene:
a— Cucuteni A, b — Cucuteni B, ¢ — Cucuteni AB.
d — Cucuteni; e — Cucuteni Liniar; f — PreCucuteni
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Tabelul 13. Rapoartele chemometrice Si/Al, Ca/Mg si K/Na
de evaluare arheometrica a ceamicilor antice Cucuteni

Ceramic Si/Al Cag"\" KiNa M gyl caiMg K/Na
01A-L 2,96 5,01 8,62 20A-C 2,74 418 242
02A-L 2,68 2,31 4,07 21A-C 287 3,13 2,74
03A-L 2,76 3,22 6,07 22A-C 283 208 2,28
Media 2,79 3,41 575 23A-C 229 084 1,20
04A-P 2,84 1,19 3,94 24A-C 209 131 1,80
05A-P 141 1,30 3,72 25A-C 284 361 284
06A-P 2,80 2,15 449 26A-C 277 2,72 3,16
07TA-P 329 166 154 27A-C 2,79 097 194
08A-P 294 151 185 28A-C 2,69 3,33 3,06
09A-P 2,25 3,07 579 29A-C 294 355 2,80
10A-P 2,18 2,07 3,29 30A-C 265 159 514
11A-P 2,03 2,37 5,71 31A-C 2,16 539 5,13
12A-P 2,15 244 352 32A-C 2,10 0,62 41,00
13A-P 1,81 3,17 1,17 Media 258 256 2,56
14A-P 149 394 2,26 33A-H 280 0,92 442
15A-P 1,65 6,46 1250 34A-C1 153 583 381
16A-P 285 1,12 6,24 35A-C1 306 152 262
17A-P 253 2,79 3,27 36A-M 151 519 3,07
18A-P 2,61 6,76 948 37A-C2 287 1,14 1,00
19A-P 2,78 548 29,00 38A-S 292 2,70 451
Media 2,26 2,76 3,37 39A-S 3,13 136 2,82

Media 254 226 2,36
L: LBK (Linear Band C1: Costisa
Keramik) M: Monteoru
P: Pre-Cucuteni C2: Cozia
C: Cucuteni S: Santana de Mures

H: Horodistea

Tabelul 14. Rapoartele chemometrice Si/Al, Ca/Mg si K/Na

de evaluare arheometrica a ceamicilor Cucuteni false

Cera Cal K/
mica Si/Al Mg Na
01F- 78
P 33 432 7
02F- 1,1
P 221 121 4
03F- 1,1
P 266 122 1
04F- 2,13 0,78 07
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P 5
05F- 4.8
P 409 191 O
Medi 1,7
a 284 170 5
06F- 3,2
C 291 228 8
07F- 54
C 316 334 2
08F- 6,3
C 342 30 3
09F- 2,9
C 270 205 5
10F- 5,7
C 314 308 7
11F- 51
C 33 254 9
12F- 4,2
C 323 206 2
13F- 6,4
C 39 183 8
14F- 4,5
C 316 383 0
15F- 55
C 3,18 318 6
16F- 4,7
C 329 355 2
17F- 2,5
C 302 210 1
18F- 54
C 306 352 6
19F- 4,8
C 307 214 6
20F- 54
C 306 352 6
19F- 4,8
C 307 214 6
Aver 45
age 3,16 266 8

P: ceramica Pre-Cucuteni falsa
C: ceramica Cucuteni falsa
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Fig. 28. Statuia antropomorfa nr. 6 din complexul cultic Isaia, jud. lasi:
a - fotografia originala si desene profil de autor; b — statueta sparta cu
depozitele de carbonati reformati structural si retrasura internd de
alumino-silicati

e Bt 4524 g WO 94 6000 e s 4 Vi Bt 44250 WO 303000 s
Ot 5X Detacior B VEGAA TESCAN I 20 00 v Owt SE Owloctr

Fig. 29. Microfotografia SEM a microcristalitelor aciculare de aragonit reformat
structural din calcit si solubilizarea alcalind a matricei ceramice de alumino-silicat
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Fig. 30. Spectrul FTIR care evidentiaza prezenta aragonitului peste calcite remanent
prin pik-ul de la 1306 cm™, deplasat si accentuat fata de pik-urile calcitului de la cca
1400 cm™

Rezultatele acestor cercetari recente au fost déja citate in trei lucrari stiintifice
(6 lucrari ISI).

Concluzii

Artefactele din materiale organice sunt cele mai afectate de conditiile de
mediu si de factorul antropic (manipulare, etalare, interventii de prezervare si
restaurare, vandalisme etc.). Acestea, comparative cu artefactele din materiale
anorganice, care sunt mai rezistente, au avantajul ca in studiile de investigare
stiintificd se pot cu usurintd identifica diverse caracteristici cu functie altmetrica,
implicate in autentificare si in stabilirea starii de conservare.

Dintre materialele organice, lemnul este folosit indeosebi la punerea in opera a
artefactelor mobile sau imobile. In afard de metoda dendrocronologici si cea care
foloseste radioizotopul ¢C, foarte multi autori au luat in studiu si alte caracteristici
arheometrice.

In cadrul colectivului nostru s-au pus la punct o serie de metode de
determinare a vechimii suporturilor din lemn (rata glicolizei polimerului celulozic,
concentratia in celuloza cristalind, abaterea cromatica etc.) unele deja brevetate si
utilizate. De asemenea, s-au evaluat o serie de caracteristici chemometrice cu valoare
arheometricé (rapoartele chemometrice ale contragerii lemnului pe cele trei directii: L
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- longitudinal, R - radial si T - tangential) care s-au dovedit a fi caracteristici
arheometrice foarte importante, deoarece acestea variazi in functie de esenta,
vechimea lemnului, varsta arborelui, zona de debitare, perioada si arealul geografic de
recoltare, procedeul de tartare si prelucrare la punerea in opera etc.

Plecand de la acest exemplu, in cadrul cercetarilor s-au abordat datele de
compozitie chimicd elementald si cele referitoare la componentele extractibile din
lemn de diverse esente si vechimi, pentru determinarea unor caracteristici
chemometrice cu valoare arheometrica. In acest sens, in studiu s-au luat doua esente -
tei si plop, de vechimi diferite si cu stari de conservare variate. Studiul caracteristicilor
chemometrice determinate din datele de compozitie chimica elementald (C%, H%,
0%, Norganic%0), cenusa%, umiditatea% (UR) si pH-ul probei a permis urmatoarele
concluzii:

- S-au introdus initial in sistem tabelar valorile urmatoarelor rapoarte C/H, C/O,
(C+H)/O, (C+H)/Norganic, pH/Umiditate si  Npminera/Cenusa, ca apoi, pentru a usura
estimarea ca marime arheometricd, s-au realizat grafice de evolutie a acestor
caracteristici chemometrice in functie de vechimea lemnului de tei, separat de plop;

- In mod asemandtor s-a realizat sistemul tabelar si cel de reprezentare grafici a
rapoartelor concentratiilor in componente extractibile (rapoartele dintre compozitia
componentelor extractibile in NaOH 1% la rece (10°C) si extractibile in apa rece
(10°C), extractibile in NaOH 1% la rece (10°C) si extractibile in apa calda (80°C),
extractibile in alcool etilic (96%) si extractibile in eter etilic anhidru), in functie de
vechimea lemnului de tei, separat de plop;

- La lemnul de tei cele doua aspecte au fost abordate pe 4 cazuistici diferite ale
starii de conservare provenite din artefacte cu doud vechimi (143 si 198 ani);

- Din cele 7 grafice pentru primul grup de caracteristici chemometrice ale
lemnului de tei au evolutii graduale, aproape de liniaritate, doar rapoartele C/O,
(C+H)/O, (C+H)/Norganic, pH/Umiditate si  Nminera/Cenusa, care pot fi folosite in
determindari arheometrice;

- Intrucat numirul de probe cu cazuistici diferite ale stirii de conservare este
limitat la 2 (nereusind sa se obtinad pentru protocolul experimental si alte vechimi),
diferentiat pe lemn degradat si rumegus de cari, raportat la lemnul tratat anterior
preludrii in analizd doar cu vechimea de 143 ani (pentru cel de 198 de ani neexistand o
proba tratatd), nu s-a recurs la prezentarea grafica;

- In acest caz, existd unele evolutii cu valoare arheometrica, doar pentru raportul
C/Norganic, (C+H)/Norganic si Nminera/ CeNUSA;

- Pentru lemnul de plop, iIn mod asemanator, pe baza datelor chemometrice s-au
facut reprezentdrile grafice ale evolutiei caracteristicilor chemometrice in functie de
vechimea lemnului;

- Comparativ cu lemnul de tei toate caracteristicile chemometrice pentru lemnul
de plop au prezentat o evolutie graduald aproape liniard, ceea ce ar permite utilizarea
lor in evaluari arheometrice.

- De asemenea, s-au determinat caracteristicile chemometrice pentru lemnul de
plop privind rapoartele dintre compozifia componentelor extractibile In NaOH 1% la
rece (10°C) si extractibile in apa rece (10°C), extractibile in NaOH 1% la rece (10°C)
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si extractibile in apa calda (80°C), extractibile in alcool etilic (96%) si extractibile in
eter etilic anhidru;

- Referitor la probele din lemnul de tei cu cazuistici diferite ale starii de
conservare, s-a remarcat faptul ca cel tratat insectofungic cu mult timp inainte de a fi
preluat in studiu si cel carbonizat prezinta rapoarte care ar putea fi folosite in
arheometrie, cu conditia sa existe probe cu vechimi diferite, deoarece chiar pentru
aceiagi vechime (143 ani) cele trei rapoarte au valori situate pe nivele ce permit o
usoara diferentiere (raportul acestora avand valorile 4.58, 5.70, respectiv 9.63);

- Dintre caracteristicile chemometrice referitoare la lemnul de tei cu cazuistici
diferite ale starii de conservare , doar ultimile doua rapoarte au valoare arheometrica;

- Referitor la evolutia celui de-al doilea grup de caracteristici chemometrice
(rapoartele dintre compozitia in componente extractibile) in functie de vechimea
lemnului pentru probele de plop existd evolutii ale curbelor foarte asemanatoare cu
cele pentru lemnul de tei;

- Aici, dintre cele trei caracteristici chemometrice, ultimele doud pot avea
valoare arheometrica.

Dintre artefactele din materiale anorganice, mult studiate in cadrul colectivului
nostru, pentru care s-au determinat o serie de caracteristici arheometrice, amintim pe
cele din bronz, fier, ceramici si pietre pretioase.

Artefactele din bronz si fier, provenite din siturile arheologice, pe baza
crustelor de coroziune se pot identifica cele trei tipuri de structuri: rezultate la punerea
in opera (patina primara sau nobild), apoi cele rezultate in perioada de utilizare (cand,
pe langa patina primara apar compusi ai patinei secundare sau sirace) si cele rezultate
in perioada de zacere in situl arheologic (patina de contaminare sau de schimb cu situl
arheologic).

Artefactele din ceramicd si piatrd au un numdar restrans de caracteristici
arheometrice, acestea fiind legate de raportul de combinare a diferitilor cationi, a unor
ape de constitutie sau cele rezultate din procese de segregare, difuzie, osmoza directa
si inversa, carbonatare, cimentare, monolitizare etc.
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