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In articol sunt prezentate aplicatii ale cuplajului GC-MS (cromatografie de gaze
cuplata cu spectrometrie de masa) in analiza stratului de culoare neagra, lucios, de
natura organicd, foarte bine conservat, cu care sunt decorate fragmentele ceramice
neolitice din situl arheologic Port — Corau.

I. Introducere

Fragmentele ceramice pictate (cu negru, alb si rosu), descoperite in siturile
arheologice neolitice, au demonstrat rezistenta mare in timp a suportului rigid (argila,
materia primd pentru obtinerea ceramicii) care a favorizat durabilitatea materiei
picturale. Ceramica pictata cu negru, prezentata ca studiu de caz in acest articol, provine
din situl arheologic Port — Cordu, situat n partea de nord-vest a Romaniei, pe teritoriul
actualelor judete Salaj si Bihor, si face parte dintr-0 cercetare care a vizat identificarea,
caracterizarea chimicd §i compararea materialului organic de culoare neagrd (in
majoritate substantd de naturd bituminoasd) cu care sunt decorate (pictate) fragmentele
ceramice neolitice din diferite situri arheologice: Port sau Suplacu de Barcau, Taualas,
Cauce, Iclod, Turdas etc. (Fig. 1). Ceramica pictata cu negru, cu ornamenticd de o mare
frumusete, a fost raspindita in intreg Bazinul Carpatic (in diferite intervale cronologice
ale intregii perioade neolitice), dar si in Grecia si Macedonia.

Il. Motivatia cercetarii

Ceramica este artefactul pe baza caruia au fost definite grupurile culturale si
ariile lor de raspandire, studiul ceramicii avand o importantd deosebitd pentru
confirmarea datelor istorice. In acest sens, rezultatele obtinute prin studiul din punct de
vedere chimic al materialelor organice vechi, de importanta arheologica (cum este si
cazul stratului pictural de culoare neagra cu care este decoratd ceramica neolitica din
siturile arheologice romanesti), pot fi utilizate ca argumente importante in activitatea de
cercetare arheologica, contribuind nemijlocit la imbundtatirea cunostintelor noastre
despre trecut. De asemenea, studiul chimic al materialelor organice vechi, de importanta
arheologica, studiu care reprezintd o adevarata provocare datoritd compozitiei complexe
a acestora, este relevant si pentru activitatea de valorificare prin expunere muzeald a
obiectelor analizate, fiind foarte util atat in alegerea metodelor si a materialelor
compatibile pentru restaurarea obiectelor, cat si pentru alegerea conditiilor adecvate
pentru conservarea acestora.
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434 Aplicatii ale metodelor spectrale de analiza in caracterizarea ceramicii

Fig. 1. Raspandirea ceramicii pictate cu negru din Bazinul Carpatic
n intervalul cronologic 5000-4500 cal BC

II1. Studiul materialelor organice vechi, de importanta arheologica

Obiectele arheologice pot fi decorate cu straturi de culoare neagra, de natura
organica. Materialul negru utilizat pentru decorarea ceramicii neolitice a fost de multe
ori bitumul natural obtinut din sisturi bituminoase, uneori fiind folosit ca material negru
si gudronul de coaja de mesteacan, singur sau in amestec cu bitum natural, asa cum este
specificat in rapoartele arheologice. Este foarte important sa se identifice corect daca in
compozitia acestor straturi negre este bitum natural sau o altd sursd care dd culoarea
neagra, care ar putea proveni, de exemplu, din rasini naturale arse’. Astfel de rasini,
cum sunt cele rezultate din acele de pin sau coaja de mesteacdn arsd, contin un numar
foarte mare de hidrocarburi terpenoide ciclice si aciclice si derivati a acestora’.

I11. 1. Bitumul natural

Definitii si terminologie

Utilizarea uzuala a diferitelor cuvinte cu semnificatii care se suprapun partial:
asfalt, bitum natural, bitumen, bitum, a creat confuzie in terminologie, problemele
nefiind doar de natura lingvisticd, ci si de natura tehnicd, in timp termenii folositi in
mod traditional pentru a desemna materialele naturale ajungand sa fie folositi si pentru
produse de sintezd ale industriei petrochimice (in mare parte echivalente in compozitie
si proprietiti cu cele naturale). In ciuda faptului ci s-a incercat timp de decenii
sistematizarea terminologiei derivate din ,,bituminos”, cu una lipsitd de ambiguitate,

! Colombini, Modugno, Ribechini 2005, p. 675-687.
2 Regert et al. 1998, p. 81-96; Modugno, Ribechini, Colombini 2006, p. 1787-1800.
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nici macar In literatura stiintificd de specialitate, si cu atdt mai putin in limbajul
colocvial si cel comercial, nu s-au inradacinat denumiri care se potrivesc cu originea
materialelor denumite de respectivii termeni. De aceea, in locul termenului ,,bituminos”
este de preferat sa se utilizeze sintagma ,,contin bitumen” pentru substantele care cu
sigurantd contin bitumen §i nu si pentru acelea care se presupune (pe baza subiectiva) ca
ar contine bitumen.

Termenul ,bitum natural” este termenul traditional, consacrat, denumirea
corectd ,bitumen” fiind rar folositi. In locul termenului bitumen se folosesc Tn mod
obisnuit si termenii asfalt si bitum. Denumirile de asfalt si bitum nu sunt foarte clar
delimitate, cei doi termeni provenind de la respectivele denumiri din limba greaca si
limbile romanice pentru acelasi material®. De obicei, termenul de bitum este folosit
pentru unele dintre materialele organice care se gasesc in mediul natural, dar mai ales
pentru reziduul nevolatil obtinut de la distilarea petrolului sau de la distilarea huilei.
Asfaltul este termenul pentru depozitele autohtone gasite ca aflorimente, care rezulta din
infiltratiile titeiului prin fisuri la suprafatd sau in urma eroziunii urmata de evaporarea
componentelor mai volatile. Aflorimentele pot fi asociate cu zone cu activitate
vulcanica sau cu izvoare termale. Asfalturile care au un continut mai mare de 10% fin
materii minerale sunt asfalturi de roca.

In geologie, ,bitumen” este definit ca un compus natural format dintr-un
amestec de hidrocarburi cu grade diferite de vascozitate, un produs al transformarii
materiei organice din sedimente §i roci, care std la originea petrolului si a gazelor
naturale®.

Caracterizarea chimica a bitumului natural

Bitumul natural (asfaltul) este un material organic al cdrui studiu din punct de
vedere chimic este strans legat de cel al petrolului (titeiului).

Bitumul natural poate fi gasit sub forma unor depozite native de suprafatd
provenite din petrolul brut care s-a infiltrat la nivelul suprafetei scoartei terestre prin
fisuri sau prin eroziune, urmata de evaporarea componentelor mai volatile®. Petrolul
brut a suferit in timp multe transformari chimice datorate, in principal, evaporarii
componentilor volatili §i a contamindrii cu alti compusi de suprafata, inclusiv uleiuri si
alti compusi care pot sd provind din ere geologice anterioare sau din surse recente®.
Datoritda compozitiei complexe de petrol initiald si a variabilitdtii mari a conditiilor de
imbatranire, bitumul natural in sine este un amestec nu foarte bine definit, compozitia sa
variind in functie de era geologicd, de mineralele asociate si de sursele de apa vecine.
Pentru civilizatiile antice, cele mai importante surse au fost cele situate la suprafata, de
exemplu sisturile bituminoase.

Din punct de vedere chimic, bitumul natural este un compus coloidal complex
format din hidrocarburi cu masa moleculard mare, continand procente mici de oxigen,
sulf, azot si metale (Ni, Fe, V etc.). In general este alcatuit din uleiuri, rasini si asfaltene
a cdaror proportie in amestecul coloidal determind proprietatile fizice, chimice si
reologice’.

® Bothe 1986, p. 113-114.

* Anastasiu et al. 2007, p. 43.

5 perers, Walters, Moldowan 2005, p. 495-545.
® Brocks, Summons 2003, p. 63-115.

" Suciu, lonescu, Feyer lonescu 1993, p. 442.
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IV. Metode de analizi a substantelor organice vechi, de importanti
arheologica

Determinarea compozitiei petrolului si a bitumului a fost si rdmane o problema
importanta, care a primit raspunsuri odatd cu folosirea pe scara larga a cuplajului GC-
MS (cromatografie de gaze cuplata cu spectrometrie de masa), care a permis obtinerea
de rezultate importante in acest domeniu®. O altd tehnica utild s-a dovedit FT-IR
(spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier).

IV. 1. Cuplajul GC-MS

Analiza GC-MS, considerata metoda analiticd ,traditionala” n studiul
compusilor organici din (de pe) obiecte de patrimoniu, s-a dovedit in timp extrem de
eficientd pentru determinarea compozitiei chimice si a fost utilizata cu succes Tn multe
aplicatii vizand cercetarea structurii materiale a obiectelor apartinand patrimoniului
cultural.

Cromatografia de gaze cuplata cu spectrometria de masa (GC-MS) este prima
tehnica dezvoltata (hyphenated technique), fiind de fapt o combinatie de doua tehnici:
cromatografie si spectrometrie de masi®. Compusii organici din compozitia straturilor
picturale (inclusiv a celor de pe obiecte de importanta arheologicd) nu pot fi analizati
direct prin GC-MS, de aceea pentru detectia si caracterizarea acestora au fost puse la
punct metode de extractie si derivatizare astfel iIncat compusii analizati sa devina volatili
si termostabili. Procesarea datelor obtinute prin GC-MS se face cu ajutorul
calculatorului si a programelor specializate'®, rezultatele fiind reprezentate grafic prin
cromatograma (variatia curentului de la detector inregistratd in timp) si prin spectrul de
masa (reprezentarea graficd a abundentei ionilor in functie de raportul m/z, raport
specific spectrometriei de masa). Reprezentarea graficad a abundentei ionilor in functie
de raportul m/z se face de cele mai multe ori normalizat, considerandu-se 100% cel mai
abundent pic, numit si picul de baza. Abundentele celorlalti ioni vor fi calculate relativ
la picul de baza.

IV. 2. Aplicatii ale analizei GC-MS in studiul materialelor organice vechi,
de importanta arheologica

Analiza GC-MS a bitumului natural

In ultimii ani cunoasterea mai detaliati a compozitiei chimice a bitumului a fost
posibild, Tn mare masura, datoritd utilizarii cromatografiei de gaze, singura tehnica
analitica prin care a fost posibila separarea sutelelor de componente din compozitia
acestuia.

Pe langa alcani si cicloalcani, bitumul natural mai contine si alte clase de
compusi organici care constituie biomarkeri importanti in profilarea unui anumit tip de
bitum. Biomarkerii sunt compusi moleculari cu structura complexa care s-au gasit
candva in organismele vii'!. Acestia sunt utili deoarece pot furniza informatii despre
geologia petrolului sau a bitumului'?. Datorita rezistentei sale la intemperii, la
biodegradare si la alte posibile transformari, biomarkerii sunt selectati de multe ori ca
indicatori ai contaminarii cu petrol ca urmare a raspandirii in mediu.

 Pym et al. 1975, p. 1617-1622.

% Niessen 2001, p. 175-223.

19 McNair, Miller 1998, p. 1-25.

1 \Wang, Stout, Fingas 2006, p. 105-146.
2 Duan et al. 2004, p. 461-471.
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V. Contributii originale in cercetarea materialelor organice vechi, de
importanta arheologica

V. 1. Obiectivele cercetarii

Cercetarea ntreprinsa s-a axat pe analiza stratului pictural de culoare neagra, de
naturd organica, cu compozitie complexa, de pe suprafata fragmentelor ceramice
provenite din diferite situri neolitice din Romania, prin utilizarea tehnicilor spectrale de
analizd structurald, GC-MS (cromatografie de gaze cuplatd cu spectrometrie de masd) si
FT-IR (spectroscopie in infrarosu cu transformatid Fourier). In acest sens a fost vizati
identificarea §i caracterizarea chimica a probelor picturale de dimensiuni foarte mici
(cantdrind sub 1 mg), prelevate din stratul pictural de culoare neagra™.

V. 2. Aplicatii ale tehnicilor spectrale in studiul unor fragmente ceramice
reprezentative, pictate cu negru, din situl arheologic Port — Corau

Din lotul de fragmente ceramice pictate cu negru din situl arheologic Port —
Corau au fost selectate pentru analize fragmentele pe a cédror suprafatd benzile de
culoare neagra cu care acestea sunt decorate erau foarte bine conservate, aceste
fragmente fiind considerate reprezentative (Fig. 2).

Fragmentele ceramice au fost descoperite in timpul cercetérilor arheologice
efectuate in anul 2010, in suprafata de cercetare S5/2010, unde a fost identificatd o
posibild locuinta adancita (2,60 m x 2,60 m), denumitd generic Cx. 137, apartindnd
nivelului timpuriu de locuire de tip Suplac (4800 — 4500 BC), cu un bogat inventar
ceramic Intregibil sau partial intregibil. Fragmentele ceramice fac parte din colectiile
Muzeului Judetean de Istorie si Artd Zalau**

-

Fragment ceramic no. 1.
Suprafata cu stratul de culoare
Fragment ceramic no. 1 Fragment ceramic no. 1 neagra — aspect microscopic,

(verso) detaliu — 40x

Fragment ceramic no. 2 Fragment ceramic no. 2 Fragment ceramic no. 2.
(verso) Suprafata fragmentului — aspect
microscopic, detaliu — 40x

3 popescu 2011, p. 100-106.
¥ Bacuet Crisan et al. 2011, p. 220-223.
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/

Fragment ceramic no. 3
(verso)

Fragment ceramic no. 3

Fragment ceramic no. 3.
Marginea laterald a fragmentului
ceramic — aspect microscopic,

detaliu — 40x

Fig. 2. Fragmente ceramice pictate reprezentative (situl arheologic Port — Corau)

V. 3. Analiza preliminara

Analiza preliminard a constat Tn examinarea prin microscopie optica a suprafetei
fragmentelor ceramice reprezentative si analiza FT-IR (procedeul cu proba pastilatd in
KBr) a unei probe selectate. Pe baza studiului microscopic, realizat cu un
stereomicroscop Leica cu grosismentul 600x, si a microfotografiilor, au fost observate
detaliile suprafetelor fragmentelor ceramice (Fig. 3). Astfel au putut fi evaluate corect
portiunile de pe care au fost prelevate probele (microprobe) pentru analizele ulterioare,
obiectivul fiind acela ca probele prelevate sa fie reprezentative pentru stratul pictural de
culoare neagra si rezultatele analizelor sa poata fi extrapolate. Prelevarile de probe s-au
facut din zone ale fragmentelor ceramice reprezentative pe a caror suprafatd stratul de
culoare neagrd avea o grosime minima de aproximativ 3mm™.

Fig. 3. Suprafata fragmentului ceramic pictat no.1— aspect microscopic — detaliu 40x

Aspectul microscopic al stratului de culoare neagra de pe suprafata fragmentelor
ceramice a facut posibilad ipoteza ca acesta ar putea fi bitum natural, tinand cont si de
contextul geografic in care au fost descoperite fragmentele, in zond existind un

15 popescu et al. 2013, p. 229-230.
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important centru de exploatare a zacamintelor bituminoase de suprafata (Prin studiu
bibliografic au fost identificate posibilele surse naturale care au fost folosite ca material
pentru stratul de culoare neagra cu care este decorata ceramica neolitica analizata).

Pentru identificarea bitumului natural din probe s-a utilizat tehnica FT-IR prin
transmisie, cu proba pastilatd (inglobatd) in KBr. Spectrele in infrarosu au fost
nregistrate pe un spectrofotometru Tensor 27 (Brucker Optics), cu soft dedicat (Opus
4.2).

O proba care a fost prelevatd din stratul pictural de culoare neagrd de pe
suprafata fragmentului ceramic reprezentativ no. 3 (proba no. 1) a fost analizatd prin
spectroscopie FT-IR, spectrul obtinut fiind comparat cu un spectru cunoscut: spectrul
etalon al bitumului natural obtinut folosind o proba de bitumen (bitum natural) din
mostrarul Kremer (Fig. 4).
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Fig. 4. Spectrul FT-IR al probei no.1 prelevata din culoarea neagra de pe suprafata
fragmentului ceramic no. 3. Comparatie cu spectrul etalon al bitumenului (bitum
natural).

Rezultatul obtinut a permis identificarea in proba analizata a unei substante care
contine bitumen, spectrul probei no. 1 (prelevata de pe fragmentul no. 3) prezentand
suficiente similitudini cu spectrul etalon. Astfel, prin informatiile complementare pe
care le-a furnizat, analiza FT-IR s-a dovedit foarte utila pentru caracterizarea chimica a
probei.

Analiza preliminard a oferit informatii relevante asupra compozitiei chimice a
probelor, rezultatele obtinute oferind o orientare asupra metodei analitice care a fost
folositd ulterior.

V. 4. Rezultatele cercetarii: dezvoltarea metodei analitice

In cadrul cercetirii efectuate am dezvoltat o metoda de analizd care a permis
demonstrarea naturii organice a probelor foarte mici (de cca 1 mg) prelevate din stratul
pictural de culoare neagra de pe suprafata fragmentelor ceramice neolitice analizate si
stabilirea compozitiei chimice a probelor pe baza analizei tintd de biomarkeri
caracteristici.

Metoda de detectie pe care am dezvoltat-o este o metoda simpla, rapida, de mare
acuratete si sensibilitate §i a fost aplicatd cu succes in analiza stratului pictural de
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culoare neagrd de pe suprafata unor fragmente ceramice neolitice din situl arheologic
Port — Corau™®

Aparatura §i materialele utilizate

Analiza FT-IR

Spectrele in infrarosu au fost inregistrate pe un spectrofotometru Tensor 21, de
la Bruker, cu modul ATR (attenuated transmittance-reflectance module).

VI. Analiza GC-MS

Cromatografia de gaze s-a facut pe o coloana TR 5 MS cu lungimea de 30 m,
diametrul interior de 0,25 mm si grosimea filmului de 0,25 pm, montata intr-un
cromatograf de gaze Trace GC Ultra, prevazut cu un injector automat AS 2000 si o
seringd Hamilton de 10ul, iar detectia a fost facutd cu un spectrometru de masa trapa
ionicd, Polaris Q, toate de la Thermo Scientific. Datele au fost procesate cu programul
Xcalibur (versiunea 1.3). Pentru identificarea spectrala a fost utilizata biblioteca NIST
02.

Cloroformul si hexanul folosite (ambele cu puritate spectroscopica fiind utilizate
fara purificare) au fost achizitionate de la Riedel, respectiv de la Merck, alumina de la
Flucka. Gazul purtdtor utilizat a fost heliul de la Linde. Balanta electronica utilizata a
fost AX 210 de la Mettler. Baia de ultrasunete utilizata pentru dizolvarea probelor, de la
Towson&Mercer, probele au fost filtrate cu o seringd cu filtre de unica folosinta de la
Schleicher&Schuell.

Modul de lucru

Experimentele realizate au permis stabilirea protocolului analitic pentru
determinarea compozitiei chimice a probelor analizate.

In dezvoltarea metodei analitice au fost folosite ca probe de referinti probe de
bitum natural din mostrarul Departamentului de Tehnologie Chimicd Organicd a
Universitatii Politehnice din Bucuresti, estimate ca avand o vechime de aproximativ 50
de ani si probe de referintd de gudron de coaja de mesteacdn din mostrarul Muzeului
National Brukenthal din Sibiu.

Proba de referinta (1000 mg) a fost dispersatd in hexan prin sonicare timp de 10
minute, apoi supusd cromatografiei pe o coloana deschisa folosind ca eluent hexan.
Fractia In hexan a fost concentrata la vid pina la un volum final de 2 ml si injectatd in
cromatograful de gaze. Reziduul negru a fost eluat de pe coloana cu cloroform.

Probele prelevate din stratul de culoare neagra de pe suprafata fragmentelor
ceramice care au fost analizate au avut cca 1 mg si au fost extrase prin sonicare timp de
10 min. cu 0,5 ml cloroform, iar solutia rezultata a fost filtrata pe un filtru de celuloza.

Separarea cromatografica a fost realizata la un debit de 1 ml/min. de gaz
purtator, dupa urmatorul program de temperatura: start la 100 'C, cresterea temperaturii
cu 10 ‘C/min. pina la 320 'C si apoi izoterm pind la un timp final de 60 min. Volumul
injectat a fost 5 pl cu un debit de divizare de 10 ml/min. Sursa de ionizare a fost cu
impact electronic la 70 eV. Domeniul de masa a fost stabilit intre 50-650 unitati atomice
de masa timp de 0,45 sec/spectru, iar supratensiunea pe detector de 300 V.

Analiza GC-MS

Datelele experimentale au fost foarte concludente pentru doud din probele
analizate, prelevate din stratul pictural de culoare neagra de pe fragmentul ceramic
reprezentativ no. 1, probe care au fost notate C 137 M (proba no. 1) si respectiv, C 137
(proba no. 2) (Fig. 2).

16 popescu 2011, p. 100-106.
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Rezultatele analizei GC-MS, evidentiate de cromatogramele curentului total de

ioni si spectrele aferente au fost interpretate in corelatie directd cu cromatogramele si
spectrele obtinute pentru probele de referinta, respectiv bitum natural din mostrarul
Departamentului de Tehnologie Chimica Organicd a Universitatii Politehnice din
Bucuresti si gudron de coaja de mesteacan din mostrarul Muzeului National Brukenthal

din Sibiu.
Pentru proba de referintd, bitum natural din mostrar la elutia cu hexan,

cromatograma curentului total de ioni si spectrul aferent au demonstrat originea
petroliera a acestuia, argumentul fiind acela cd in spectrele de masa s-au observat
fragmentari caracteristice alcanilor ramificati. Cromatogramele au fost reconstruite
pentru primele 25 min., folosind ionii caracteristici ai biomarkerilor terpani (m/z = 191)
si sterani (m/z = 217)"' (Fig. 5).
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Fig. 5. Cromatograma reconstruita a curentului total de ioni pentru proba de referinta de
bitum cu ionul m/z = 191 indicand prezenta terpanilor si cu ionul m/z = 217 indicand

a1
prezenta steranilor 8

Biomarkerii terpani si sterani sunt biomarkeri caracteristici pentru multe tipuri

de petrol. Identificarea lor In proba de referinta a impus concluzia ca bitumul natural din
proba de referinta este de origine petroliera (Fig. 6).

Y popescu et al. 2012, p. 471-473.
18 popescu 2011, p. 103.
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X
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Tricyclic terpane
140(H)-Steranes
14B(H)-Steranes

Fig. 6. Derivati terpenici policiclici (schema fragmentarilor caracteristice)

In cazul probelor C 137 M (proba no. 1) si C 137 (proba no. 2), prelevate de pe
suprafata fragmentelor ceramice excavate din situl arheologic Port — Corau, au fost
obtinute rezultate identice, dar mult mai bine evidentiate pentru C 137 M (proba no. 1).
In cromatograma curentului total de ioni pentru solutia in cloroform obtinuta din proba
prelevata de pe fragmentul C 137 M (proba no. 1) s-au observat doua picuri majore la
timpii de retentie 18,37 si 22,79 min'®. Celelalte picuri care au fost observate provin de
la silani prin degradarea fazei stationare a coloanei si contin in principal ionii m/z = 73
si m/z = 281. Curentul total de ioni pentru aceastda cromatograma este de cca. doua
ordine de marime mai mic decét cel de la cromatograma solutiei de referin‘gézo. Prin
extragerea zgomotului de fond al liniei de bazd de la acest semnal slab s-au obtinut
spectrele aferente, spectrul picului major de la 18,37 min. si spectrul picului major de la
min. 22,77,

Intensitatea de 10* a picului de bazi indici o concentratie mica a celor doi
componenti. Picurile caracteristice din spectrul picului major de la 18,37 min. cu m/z =
189 si m/z = 207 se considera ca apartin lupeolului, un derivat terpenic policiclic.
Aceastd concluzie a fost sustinuta de rezultatul cdutarii in bibliotecd si din datele de
literatura®.

Similar, ionii cu m/z = 189 si m/z = 203 am considerat ca apartin betulinei
(evidentiati in spectrul picului major de la min. 22,7). Dupa analiza atenta a acestor
probe s-au observat si picuri care arata ca exista in amestec si produsi de deshidratare ai
lupeolului (m/z = 189 si m/z = 207) si betulinei (m/z = 189 si m/z = 203)* (Fig. 7).

Aceste doua substante sunt cunoscute ca biomarkeri ai gudronului din scoarta de
mesteacdn mai ales cand se gasesc impreun5124.

9 popescu et al. 2012, p. 472.

20 popescu 2011, p. 104.

21 popescu 2011, p. 104.

22 Modugno 2006, p. 1787-1800.

2% Chamot-Rooke 2001, p. 299-302.
24 Chamot-Rooke 2001, p. 299-302.
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Betulina Lupeol

Fig. 7. Biomarkerii gudronului din scoarta de mesteacan (betulina si lupeol)

fn cromatograma existd si picuri mult mai mici, cu un curent de ioni de cca. 10°,
care corespund alcanilor ramificati. Aceste date ne-au indreptatit sd tragem concluzia ca
stratul pictural negru cu care este decoratd ceramica neolitica este un amestec de gudron
de coaji de mesteacin cu bitum natural. In acest amestec gudronul de coaji de
mesteacan este majoritar. Rezultatele analizelor GC-MS au fost confirmate si prin
analizele FT-IR?.

Analiza FT-IR

Spectrul in infrarosu al unui extract de gudron de coaja de mesteacdn a fost
comparat cu spectrul in infrarosu al stratului pictural organic, de culoare neagra cu care
este decoratd ceramica neoliticd analizatd. Ambele spectre contin benzile specifice la
2850 cm™ §i 2919 cm™. Acestea coroborate cu banda de intensitate medie de la 1458
cm™ ne confirmi faptul ci stratul organic de culoare neagri de pe ceramica neolitica
contine in principal gudron de coaja de mesteacan si mai putin bitum natural®.

VI. 1. Concluziile analizelor

Metoda analitica pe care am propus-0 S-a dovedit foarte utild pentru analiza
stratului pictural de culoare neagrd cu care este decoratd ceramica neoliticd din situl
arheologic Port — Corau, precizand foarte bine compozitia chimicd a acestuia: un
amestec de gudron de coaja de mesteacan cu bitum natural, gudronul de coaja de
mesteacan fiind componentul preponderent.

Tn acest caz tehnica GC-MS a fost folositd cu succes, rezultatele stiintifice
originale obtinute in urma cercetarii efectuate indreptatind afirmatia ca este o tehnica
foarte potrivitd (robusta, cu vitezd mare de operare), pentru analiza substantelor
organice din probe de dimensiuni foarte mici, prelevate din (de pe) obiecte de
patrimoniu.

Multumiri

In lucrare au fost prezentate o parte din rezultatele obtinute in cadrul unei
cercetdri mai ample, cuprinsa in teza de doctorat ,,Studii privind compusi organici
utilizati in pictura”, cercetare care a fost finantatda din Fondul Social European prin
Programul Operational Sectorial Dezvoltarea Resurselor Umane 2007-2013

% popescu et al. 2012, p. 472-473.
% popescu et al. 2012, p. 473.
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Abrevieri
ATR Attenuated Transmittance — Reflectance
FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Fe Fier
g gram (10°Kg)
GC-MS Gas Chromatography-Mass Spectrometry
ICIS Interactive Chemical Information System
KBr bromura de potasiu
I litru
m metru
m/z valoare adimensionala specifica spectrometriei de masa
mg miligram (10°g)
min minut
ml mililitru (10
mm milimetru (10°m)
mm? milimetru patrat (unitate de masura pentru suprafatd)
MHz megahertz (10°Hz)
Ni Nichel
sec secunda
TMS Tetramethylsilane
\/ Vanadiu
g microgram (107°g)
ul microlitru (10°®1)
um micrometru (10°m)
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Applications of Spectral Analysis Methods in the Characterization of
Archaeological Painted Ceramics with a Black Colored Layer
Abstract

The paper is focused on the GC-MS (gas chromatography coupled with mass
spectrometry) technique analysis applications for the characterization of the black layer,
shiny, of organic nature, very well preserved, with which are painted the Neolithic
ceramic fragments from the archaeological site of Port — Corau.

The samples (weight is about 1 mg.) used for analyses were collected from the
black layer on the surface of the ceramic fragments.

GC-MS analysis results were correlated with data obtained by other methods of
analysis, FT-IR and optical microscopy, confirming that the composition of the black
layer is a mixture of birch bark tar with natural bitumen, birch bark tar being the
predominant component.

The results of the analysis had a special importance and were of great utility for
both archaeological research and museums for the activity of restoration and
preservation of artifacts.
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