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oM, CAPITOLUL 1: Datarea cu radiocarbon in contextul ()
S datarii cu alte tehnicii nucleare @
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METODE DE DATARE

METODE RELATIVE METODE ABSOLUTE
(determind ordinea relativd a (prin atribuirea unui interval Metode radiometrice
evenimentelor din trecut, fara a calendaristic se obtine varsta
stabili varsta lor absoluta 3 i ma " . .
) slosiel i &) [elrlotel bl el Datarea se pot masura materiale organice sau
cu 14C anorganice, avand varste cuprinse intre
[ Metode radiometrice cateva sute de ani pana la 60.000 de ani.
Metoda stratigrafica 140, : - :
[ | (indics hi traturi Datarea f’g 4C0, Datarea determinarea varstelor > 100.000 ani cu
" Ica(\rlgdgae;:ts arter | D tDatarea cu ’;/ Ar; cu 40K /4Ar aplicatie n datarea rocilor magmatice,
| arared cu sefla de uraniv arheologie paleolitica si paleoantropologie.
y, \_Datarea prin termoluminescentd
Metoda tipologics ( - Datarea Metoda U/Th: datarea rocilor sau
etoda tipologica Dendrocronolgia cu seria organismelor cu varste de la 10.000 ani
(succesiunea cronqlogicé a (determinarea varstei arborilor uraniu pana la 500.000 ani;
artefactelor de la simplu la | pe baza studiului inelelor anuale _
complex: tipuri, forme, stiluri) | de crestere) Metoda U/Pb: datarea rocilor sau
g - organismelor cu varste de la 1 milion de
— ( ani pana la 4.5 miliarde ani.
Méetodaicomparativa Metoda palinologica
(folosita pentru studiul oricarui fapt . . ..
i i . (analizarea polenului si sporii
istoric sau fenomen social sise |
: . . . plantelor)
realizeaza prin analogii)

J \




Izotopii Carbonului:

Stabili

Instabil, radioactiv

12Carbon, 13Carbon, 1.11% 14Carbon, <1012%
98.89% 6 protoni, 6 protoni,

6 protoni, 7 neutroni 8 neutroni

6 neutroni T,/,=5730 ani

Radionuclid cosmogenic

Principala sursa naturala de !*C pe pamant este
reactia nucleara dintre neutronii din razele cosmice
si azotul din atmosfera, conform reactiei nucleare:

7N (n,p)*sC

14C se transforma in N prin dezintegrare beta cu
emiterea unui electron si a unui antineutrino:

Be->UN+ B+ v +Q

METODA DATARII CU RADIOCARBON

PRINCIPIUL DATARII CU 4C

Ciclul **C in natura
—> @

—¥ . 1Az0t
Neutron
«— .

' - 3 14Carbon @
: Proton
%% (“’ ‘

_ Descompunere

'~ beta
14Carbon <

~> @
Electron

Raditia cosmica

€3

1Az0t

Foto credit: luliana Stanciu

Legea dezintegrarii 14C

. Incetarea absorbtiei radiocarbonului
(moartea arganismului)

Legea dezintegrarii

/ A=Age™

A-In2/T,

Concentratia C-14 (procente)

\10000 20000 30000 40000 50000

T1/2 = 5730 ani Varsta (ani)

A = numar de atomi de C ramasi dupa un anumit timp, t
A, = numar de atomi in proba la momentul t=0
A = constanta de dezintegrare, egala cu In2/T, ,
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METODA DATARII CU RADIOCARBON %

MASURAREA CONCENTRATIEI DE 4C L)
> DISPOZITIVE DE NUMARARE A DEZINTEGRARII BETA > SPECTROMETRIE DE MASA CU IONI ACCELERATI (AMS)
= CONTOR PROPORTIONAL CU GAz * numarad atomii de 12C, 13C, 14C
= NUMARARE CU SCINTILATORI LICHIZI (LSC) * probe “mici” (1-3 miligrame de carbon)

* numara dezintegrarile/minut ale 4C

* probe “mari” (2-5 grame de carbon)

CARACTERISTICI LSC AMS
Masa de C in proba (g) 4-5 3.5-103
Forma de obtinere a probei benzen grafit (+ fier)
Masa probei obtinuta (g) 4 1.5-103
Limita de detectie ani (BP) 55.000 =~ 60.000
Timp de masura 24 ore 30 minute




CAPITOLUL 2: Aparatura si metodele experimentale (™)

folosite in datarea cu radiocarbon CIFINHH
* (5
ANALIZORUL ELEMENTAL
» Analizorul elemental se bazeaza pe combustia catalitica a » Combustia totala a probelor organice in prezenta
probelor, eliminarea componentelor a caror concentratie nu oxigenului
intereseaza, separarea componentelor dorite si masurarea » 3 coloane:
concentratiei acestora prin conductivitate termica. * coloana de combustie (900 °C)
Schema bloc a analizorului cuprinde 4 unitati principale: ’ coloan? de reducerue (550 *C)
I. Unitatea de introducere mecanica a probelor si sistemul de * coloand trapare.apa _
: » Separarea CO, din amestecul de gaze rezultat si
dozare cu O,; N . o .
Il. Cuptorul si zona de reactie; masurarea in detectorul de conductivitate temica

lll. Sistemul de separare pe componente a mixturii de gaz analizat;
IV. Detectorul.

\") Ll |

T e ] g

PRT w w =
W) 5 = :
¥ oy, | T I e
[ — Detectorul de
i’ I @)/ \o conductivitate termica
. & (TCD)
Schema bloc a analizorului elemental ,Vario MICRO” Analizorul Elemental Coloana de reducere (stanga)
*L. Wacker, N. Nemec, J. Bourquin, A revolutionary system; Fully automated, compact and simple, (EA) coloana de combustie (dreapta) 6

Nuclear Methods in Physics Research B, vol. 268, 2010, p. 931-934.
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Echipamentul de grafitizare automata (AGE) este un sistem care
produce grafit prin reducerea CO,, obtinut prin combustia probelor
in analizorul elemental, in prezenta hidrogenului si a unui catalizator
de fier.

Procedura de grafitizare cuprinde 4 etape principale:

1. Combustia probelor folosind analizorul elemental;
2. Incarcarea reactoarelor;

SISTEMUL DE GRAFITIZARE* @

(o)

Instalatia de Grafitizare Automata (AGE3)

» Captarea dioxidului de carbon in trapa de zeolit

» Eliberarea acestuia prin expansiune termica (450°C)

» Reducerea dioxidului de carbon la grafit pe catalizator de Fe
(500°C) in atmosfera de hidrogen

» Amestec omogen: grafit:fier = 1:5 (mg)

3. Grafitizarea propriu zisa; Reactiile de grafitizare pot fi rezumate dupa cum urmeaza:

4. Prelucrarea datelor « Conditionarea fierului

oy Celuld de racire Peltier
Incarcare

probd o Capcand ﬁg

{&D-‘?ﬁg ) senzor Fe,0,+ 4H, = 3Fe + 4H,0(g)
DTESIUHE . .
— E $ . * Reducerea CO, la grafit (grafitizare)
de separare uptor
'%"éﬁt'ﬁéﬁe:' 3Fe + 4C0, = Fe;0, + 4CO
) SmpererE Fe;0, + 6CO = Fe;C +5C0,
Analizoruil..;lemental Transferul CO: Procesul de grafitizare
x"x.‘_lh- 1 /—'

p -
S -~
~ ~
“"--.._‘ i -
Controlul operatiilor Q - Achizitia datelor

Schema bloc de functionare a sistemului de grafitizare

*L. Wacker, N. Nemec, J. Bourquin, A revolutionary system; Fully automated, compact and simple, Nuclear Methods in Physics Research B, vol. 268, 2010, p. 931-934.

3Fe + 20, = Fe,0,

Sistemul automatizat de grafitizare AGE3

*N. Nemec, L. Wacker, H. Gaggeler, Optimization of the graphitization process at AGE-I, Radiocarbon, vol. 52, Nr. 2-3, 2010, p. 1380-1393.



SISTEMUL DE SEPARARE PRIN HPLC “A‘

()

Cromatografia este o tehnica de separare a unor » Sistemul de separare prin HPLC este folosit Tn cazul probelor de oase
componente dintr-un amestec folosind doua faze: prost conservate;

faza mobila (un gaz sau un lichid) si faza stationara » Pentru a ne asigura ca C datat provine din colagenul osos si nu din alti
(un solid sau un lichid). contaminanti este necesara separarea colagenului in aminoacizii

constituenti.

Proba Faza mobild
| | | ] ]

A+B I I I v
. Autosampler || Cuptor + coloand Modul de control
; (]
B Rezervorul .
< " Detectorul
AA B 3 i e
t, t t, [ L) S sy " ‘ :
' pres Colectorul de fractii
Pompele '
A
|
tZ

M

o

! !
L L

Semnal detector

Timp (min)
Componentele sistemului HPLC folosit la separarea aminoacizilor

Principiul de functionare al cromatografiei
8



SPECTROMETRUL RMN

» Spectroscopia de rezonanta magnetica nucleara (RMN):
v" tehnica analitica cantitativa;
v" nedistructiva;
v informatii detaliate despre structura moleculara si procese dinamice;
v' determinarea concentratiei de molecule si observarea directa a reactiilor chimice;

» Componentele principale ale unui spectrometru RMN sunt:
= magnetul supraconductor;
= transmitatorul;
= receptorul ;
= unitatea de achizitie si control

Spectrometrul RMN Bruker
Avance |ll 600MHz

NETWORK
S MAGNET
BSMS
SHIM&LOCK
CONTROL
Spectrometrul RMN Bruker
. 7 Avance Il 400 IFIN-HH
TRANSMITTER | |
Acquisition
Processor
—— » Magnetul RMN este cea mai importanta parte a spectrometrului RMN;
CONTROL = are rolul de a furniza intensitati mari ale campului magnetic
1 RECEIVER de la 6 la 23 Tesla (T);
= cuprinde sonda in care este introdusa proba de analizat;
JACQUISIT N . . o
CONTROL U = alte cateva sisteme de omogenizare, stabilizare;
= sistemul de racire cu heliu si azot lichid. 9

Schema bloc a spectrometrului RMN
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» Spectrometria de masa cu ioni accelerati (AMS)
reprezinta astazi metoda de determinare a
concentratiilor de *C cu cea mai buna precizie de
masura.

materialul de analizat este incarcat in sursa de
ioni si bombardat cu un fascicul de ioni de
133CS+,'

ionii negativi sunt extrasi, deviati intr-un camp
magnetic si accelerati prin aplicarea unui camp
electrostatic, pe terminalul plasat in mijlocul
acceleratorului;

in terminal, ionii negativi monovalenti trec
printr-o coloana de gaz in care isi pierd o parte
din electroni si devin ioni pozitivi;

acestia sunt mai departe accelerati de acelasi
potential pozitiv pana la iesirea din tandem;
dupa iesirea din accelerator ionii de analizat
sunt selectati de un al doilea analizor magnetic
de aceasta data pentru ioni cu inalta energie;
in final, ionii sunt separati si identificati, in
functie de energia si pierderea lor energetica la
trecerea printr-un gaz, intr-un sistem de
detectie.

INSTALATIA AMS

Magnet
analizor

Sursa de
ioni
negativi

Acceleratorul tandem

Magnet
analizor

L

:

Schema generala a unei instalatii AMS

Instalatia Accelerator Tandetron 1 MV
(AMS) din IFIN-HH

Detector de
particule

Cl14/C12
C13/C12

Varsta Radiocarbon
BP(before present) = 1950

Il
e

ESA/ VF ‘

10



CAPITOLUL 3: DATAREA DIVERSELOR MATERIALE CU RADIOCARBON FOLOSIND ("> )

INSTALATIA AMS DIN IFIN-HH w

PRIMELE DATARI DIN ROMANIA FOLOSIND METODA AMS

2012 in IFIN s-a Contextul arheologic:

Doua probleme esentiale de

_aC?iTittipn:;/IOS  Cercetdriile desfisurate in august 2012 la Fostul Conac Otetelesanu, din Magurele, sub BT R e Lol b1 e )
HSREIEE supravegherea Prof. Antal Lukacs (arheolog) au condus la descoperirea unui os (12 g), greizsesls

prelevat din strat nederanjat, natural, impreuna cu o secventa de cioburi de ceramica

neoliticd, dispuse mozaical pe o adancime cuprinsa intre 0.90 si 1.40 m; (Stabilirea continutului si

Prelucrarea probelor
specifice pentru

indepartarea 4C

* Perioada istorica estimata de arheolog, analizand intregul context in care a fost gasita
contemporan cu care

aceastd instalatie proba, este neoliticul / neoliticul superior, 5000 + 4500 BC sunt contaminate
* Rezultatele AMS obtinute au fost comparate cu rezultatele obtinute prin metoda LSC |la probele prost conservate
un alt laborator din IFIN-HH. \sau degradate. J

Diverse protocoale
chimice pentru
obtinerea grafitului

/Obtinerea dintr-o )
cantitate foarte mica de
proba a unei cantitati de
grafit suficient pentru
masurarea *C cu o

\precizie foarte ridicata. ~/

11



DATAREA PRIMULUI OS LA IFIN-HH FOLOSIND METODA AMS SI TEHNICA LSC

()

L)

REZULTATE SI DISCUTII

METODA REZULTATE
PRESCREENING GRAFITIZARE
o B PR PR PNu PN Pw PN
e 98 9t G &8 838 8K
i 1858 Kb b Nea
.J -
pé 3- 1200—3
Amide A,B COSZ' “/ 4 1100—5
g | (colagen) Amide |- l" ‘51222
° (colagen) I Esic
- £ 7002
§ J 600—2
8 | 400—2 — ,,I
S | H 300—2 | -
; v |
H rl -10%(—;:.00 1926
© | / L J.lr time -gjﬂ
A\ af > :
3 irgug N RN L S VO Nr. Cod Proba Cantitate N[%] C[%] C/N
s —— ' ' ' reactor [mg]
o o ij:\?enume, cm21000 0 %0 1 Blank 1,35 1,13 83,46 73,709
Spectrul ATR-FTIR pentru pulberea de os modern (linia rosie), pulberea 2 CIIEET 3,28 0,54 3,26 6,031
de os vechi (linia albastré) 3 OTE 2 3,10 0,58 3,46 5,950
4 OTE 3 3,36 0,61 3,47 5,725
OBSERVATIE: 5 OTE 4 3,17 0,59 3,33 5,761
Cantitatea de colagen din probd este ih mare parte distrus3, B Standard C7 SIZCN WO 0 el
7 Standard C7 5,31 0,07 17,74 238,775

dar s-a incercat datarea directa a acestuia.

12



Radiocarbon determination (BP)

LT 55

Grafit,
Pudrad
l; r: e;)s Grafitizare
~10 m
g AGE Il

OxCal v4.3.2 Bronk Ramsey (2017); r:5: IntCal13 atmospheric curve (Reimer et al 2013)

AMS R_Date(6201,371)
95.4% probability
5844 (95.4%) 4347calBC

8000
6000 |

4000}

e e e
7000 6000 5000 4000 3000
Calibrated date (calBC)

Pudra de os
(~200 mg)

co,,

Oxidizer 307

REZULTATE SI DISCUTII

AMS

1MV Tandetron

Radiocarbon determination (BP)

Accelerator

4201+371 BC

#"c_  DATAREA PRIMULUI OS LA IFIN-HH FOLOSIND METODA AMS SI TEHNICA LSC (>

()

5000 = 4500 BC (arheologie)

9000 OxCal v4.3 2 Bronk Ramsey (2017): r-5; IntCal13 atmospheric curve (Reimer et al 2013)

8000

7000

6000

5000

4000

LSC R_Date(6302,340)

3000

95.4% probability
5887 (95.4%) 4495calBC

Prin calibrarea rezultatelor

se obtine 5844 - 4347 BCcu o
probabilitate de 95,4%
folosind curba de calibrare
IntCal09

7000

LSC
Quantulus 1220

o A
6000 5000
Calibrated date (calBC)

43021340 BC

L.
4000 3000

DISEMINARE REZULTATE
Using radiometric and non radiometric methods
for a complex characterization of a historical
monument ensemble; Otetelesanu ex-mansion
from Magurele town, Romania, Case study , C.A.
SIMION, T.B. SAVA, O. GAZA, et al, Romanian

4 Journal of Physics 64, 904 (2019)




Extinderea cercetarilor si verificarea rezultatelor
prin inter-compararea cu rezultate certificate

bA‘
(o)

Datele %C obtinute in cele doua centre AMS: RoOAMS si Poznan, calibrate cu
programul OxCal v4.3.2, folosind curba de calibrare atmosferica IntCal13.

O ol wd 3 2 Bronk Fammsery (201775 ineC ol 13 atmosp hedlc cuiros {Reimer o8 &) 20 13)

1818

Set din 10 probe ramase din materialul osteologic antedatat la Poznan Radiocarbon
Laboratory, Polonia;
Oasele sunt incadrate ca perioada istorica in Preistorie, provenind de la santierele

arheologice de pe teritoriul Romaniei. R_Date RoAMS1 o e TR
R _Date POZ1 ke
Valorile masurate la AMS obtinute la IFIN-HH si Poznan 1
Cod proba Varsta radiocarbon (BP) R-Date RoAMS2 - ——=—=—
513C (%o) F_Date POZ2 S—
RoAMS Poznan
R_Date RoAMS3 —
RoAMS1 5528 +220 535535 -20.70 R_Date POZ3 -
RoOAMS 2 6478 + 200 6225 + 35 -13.00
R_Date RoAMS4 P
RoAMS 3 2230 + 102 2090 £+ 30 -16.01 R_Date POZ4 - -
RoOAMS4 6049 + 80 6000 * 40 -23.41 R_Date RoAMSS e
RoOAMS5 5022 +42 4830 +40 -19.41 R_Date POZ5 —da
ROAMS 6 5984 + 30 6095 £ 35 -24.97 R Date RoAMS6 _la
RoAMS7 | 5587 +33 5440 + 40 -19.18 R_Qate POZ6 e
RoAMS 8 6215 + 50 6150 + 40 -17.68 R_Date RoAMS7 —8
RoAMS 9 5385 + 33 5445 + 35 21.42 R_Date POZ7 M
RoOAMS 10 | N/A 4750 + 40 N/A R_Date RoAMSS |
R_Date POZS b
Comparand rezultatele obtinute la IFIN-HH cu cele de la Poznan, s-a concluzionat ca M
ele sunt in limita erorilor acceptabile; E‘E :: S;’::SQ N
Erorile varstelor obtinute de noi au scazut de la sute de ani (primele 3 rezultate) la A PV FOUTRRTITY FEUTRTIT P I IVUTOTTT FUUUTUUI FUTTTOTN P

“5000 7000 6000 5000 4000 3000 5000 T000 TcabBCHcalAb 1001

cativa zeci de ani, datorita imbunatatirii protoculului chimic de prelucrare a probelor. Calibrated date (calBCicalAD)



» Protocolul de extragere
a colagenului din os*

Curatarea probelor

einspectarea la microscop
espdlarea cu apd ultra purd Milli-Q
suscarea la 60°C pdnd la masd constantd
emdruntirea osului in fragmente de 1-2 mm

( Demineralizarea

e2 — 3 g pudrd os se adaugd 15 mL HCI 0,5 M
ecentrifugare 15 min, 4400 rpm, 25 °C
\__espdlare / centrifugare pdnd se atinge pH = 7

.\.

Faza de gelatinizare

15 mlL HCl 0,2M
eagitare 16-18 ore, 80°C, 450 rpom

Filtrarea colagenului

ecentrifugare 30 min, 4400 rom, 25°C
ecolagenul este extras din filtru special intr-un
\ tub Eppendorf si pus in congelator

Liofilizarea

econditii liofilizare:-45°C; 0,040mbar
e16-18 ore

DATAREA MATERIALULUI OSTEOLOGIC

Descrierea probelor si pre-tratarea chimica a materialului osteologic LS )

» Descrierea probelor de oase datate la ROAMS

Au fost studiate diverse probe osoase (umane si animaliere) din
trei situri arheologice, a caror vechime este necunoscuta sau
estimata pe baza celorlalte obiecte gasite in vecinatatea siturilor.

Cod
Probe
TAR

LUD

SOl

Descrierea
probelor

6 fragmente
osoase
animaliere
6 fragmente
0soase umane
si animaliere
Mandibula de
capra

Provenienta

Situl de la Tartaria-
Gura Luncii, Judetul
Alba

Situl de la Ludus,
Judetul Mures

Situl Soimus,
Judetul Hunedoara

Descrierea probelor de oase datate la ROAMS

Varsta estimata

Neestimata /

Sec. XVII-X 1. Hr.

N\

Necunoscuta
(peste 10.000

de ani vechime) \

*F.‘_Brock et al. Current pretreatment methods for AMS radiocarbon dating at the Oxford Radiocarbon Accelerator Unit (ORAU)

Radiocarbon, Vol 52, No 1, 2010, p 103-112

Tablitele cu inscriptii de la Tartdria

Tartdria este cunoscutd pentru ”“Tablitele
de la Tartaria”, descoperite de arheologul
romdn Nicolae Vlassa in anul 1961.

Varsta estimata 5300 i.Hr. si semnele
incrustate reprezintd un inscris, atunci ele
ar trebui sa reprezinte cele mai vechi
artefacte scrise din lume.

Analiza probelor vizeazd datarea fazelor
II-lV a Culturii Wietenberg din Epoca
Bronzului Mijlociu din centrul
Transilvaniei.
Importanta datarii constd in faptul ca ne
oferd primele date despre vechimea
comunitdtilor Starcevo-Cris de faze IIA-1IB
si llIA-111B din sudul Muntilor Apuseni.

15



Rezultate si discutii
Fragmentele osoase de la Situl Tartaria

Analizor elemental — Raport atomic C/N — Grad de conservare colagen;

Valorile raportului atomic C/N: 2.9 — 3.6— recomandare prelucrare probe oase;
Rezultatele experimentale privind calitatea colagenului extras si datele obtinute

prin AMS, pentru cele sase probe prelevate de la Tartaria, sunt prezentate in

tabelul de mai jos.

Concentratiile de azot si carbon si datele privitoare la varsta obtinute prin AMS

Codul Masa

o,
probei (mg) g
TAR 1 3,24 3,36
TAR 2 3,31 3,44
TAR 3 3,67 2,47
TAR 4 3,63 3,73
TAR 5 3,20 3,45
TAR 6 3,44 3,75

pentru probele din os de la Tartaria

C (%)

12,10

12,07

8,91
12,30

11,98

11,28

Raportul
atomic
C/N

4,20

4,09

4,21
3,85

4,05

3,51

Varsta

radiocarbon

(ani BP)

6082 £33

6063 + 33

6023+ 32
5996+ 32

6112+ 33

5966+ 32

Varsta
calibrata
(cal BC)

5204-5171
5074-4897
4866-4852

5055-4878
4871-4848
5001-4834
4977-4796

5207-5146
5138-5093
5082-4945

4943-4770

Probabilitatea
pentru ¢ =2
(%)

4,4
89,6
1,4
90,5
4,9
95,4
95,4
18,7
6,8
70,0
95,4

v

Calibrarea datelor cu programul OxCal v4.3.2, fo
calibrare atmosferica IntCal13

Cal vd 3.2 Bronk Ramsey (2017), 15 IntCGall3 almospl

R_Combine Complex C. XLV —

o I T f‘ -
R_Date TAR 2 ——

R_Date TAR 3

R_Date TAR 4

5400 5300 5200 5100
Calibrated date (calBC)
OxCalwd 32 Bronk Ramsey {3017, -5 niCalil simaspheric curve [Reimer oi 8l 2013}
R_Combing C. XLIV L
R_Date TAR 5 e T
R_Date TAR 6 ._‘_-“'_. _—
5500 5400 5300 5200 5100 5000 4900 4800 4700 4600

Calibrated date (calBC)
Potrivit datelor AMS probele de la TAR 1 —TAR 4 provin din acelasi context

stratigrafic, cu o varsta de 4860 —4851 calBC;
Pentru probele TAR 5, TAR 6, rezultatele arata ca sunt mai vechi (5000-4848
calBC) decat probele TAR1 —TAR 4;

DISEMINARE REZULTATE

Rezultatele obtinute au fost prezentate la simpozionul “The 18t International Symposium on 14C&Archeology” din
Scotia, 2016, O. Gaza, T. Sava, C. Simion, D. Pacesila, B. Stefan, I. M. Stanciu, G. Sava, ,,Radiocarbon dated samples at 16
Bucharest ROAMS Laboratory — Placing the results into the archeological context throughout the Romanian territory”




Rezultate si discutii
Fragmentele osoase de la Situl Ludus

()
O

v" Valoarea raportului atomic C/N se incadreaza in intervalul recomandat;

v'  Rezultatele experimentale privind calitatea colagenului extras si datele obtinute prin AMS,

pentru cele sase probe prelevate de la Ludus, sunt prezentate in tabelul de mai jos.

Concentratiile de azot si carbon si datele privitoare la varsta obtinute prin AMS

Codul
probei

LUD1

LUD 2

LUD 3

LUD 4

LUD 5

LUD 6

Masa
(mg)

3,45

3,21

3,43

3,47

3,37

3,38

pentru colagenul extras din probele de la Ludus

N (%)

12,80

16,34

11,15

12,15

10,37

1,18

C (%)

35,10

44,45

30,30

33,21

28,33

4,47

Raportul
atomic
C/N

3,20

3,17

3,17

3,19

3,19

4,42

Varsta

radiocarbon

(ani BP)

3346+73

3186+73

3147466

3101466

3422436

3345+ 78

Varsta

calibrata

(cal BC)

1876-1841
1820-1797
1781-1492
1483-1452
1626-1277
1607-1583
1559-1553
1546-1257
1250-1232
1506-1195
1141-1134
1876-1841
1821-1797
1782-1629
1876-1841
1821-1796
1782-1451

Probabilitatea
pentru ¢ =2 (%)

3,0
1,6
88,6
2,3
95,4
1,8
0,4
92,0
1,3
95,0
0,4
8,9
4,1
82,4
3,3
1,9
90,1

v

L)
Calibrarea datelor cu programul OxCal v4.3.2, folosind curba de
calibrare atmosferica IntCall3

xCal v4 3 2 Bronk Ramsey (2017). r5 IntCal13 aimospheric curve (Reimer et al 2013)

R_Date LUD 1 ] ___A:
| ol
|

R_Date LUD 5 - -

R_Date LUD 6

R_Date LUD 2

R_Date LUD 3

R_Date LUD 4

|||||||| L

1600 140

el b iy L I SRR EEEEE NN
2600 2400 2200 2000 1800 1200 1000 800

Calibrated date (calBC)
Cele 6 probe au fost impartite in functie de zonele de prelevare si
calibrarea datelor %C a aratat cd existda o concordanta intre datele
radiocarbon si varsta ceramicilor aferente sitului arheologic.

Proba LUD 6 (C/N=4,42) nu se abate foarte mult de la intervalul
recomandat si osul a avut sanse mari de a fi procesat cu succes in
vederea datarii;

Q

Q

DISEMINARE REZULTATE
Rezultatele obtinute au fost prezentate la simpozionul “The 18% International
Symposium on 14C&Archeology” din Scotia, 2016,
Capitol de carte, “Radiocarbon dating of the bone samples — The Bronze Age from
Ludus”, Sandor Berecki, Bibliotheca Musei Marisiensis, Seria Arheologica X, Ed.
MEGA, Cluj-Napoca, 2016




Rezultate si discutii @

Fragmentele osoase de la Situl Soimus 1 'v‘

1818

) A _— ) ) Datele 14C calibrate cu programul OxCal pentru Situl Soimus
v' Pre-screening realizat in vederea stabilirii sanselor de datare cu *C a mandibulei prog P ’ ’
OxCal vd 3 2 Bronk va (2017} & IntC§I1 3 atmogmrm curve (Reimer et al 2013}

de capra prelevata din Situl de la Soimus 1; os Soimus 1 R_Date(6796,33)
v" Raportul atomic C/N = 3,27— osul poate fi prelucrat chimic 7000 95.4% probability

N e _ N (95.4%) 5732-5637calBC
v In urma grafitizarii a rezultat o cantitate semnificativa de carbon, care a condus la

la o varsta radiocarbon de 6796 * 33 ani BP.

6900

6300

Concentratiile de azot si carbon si datele privitoare la varsta obtinute prin AMS

. 6700
pentru proba de os de la Soimus

Radiocarbon determination (BP)

Codul Masa Raportul Varsta Varsta Probabilitatea 6600
. N(%) C(%) atomic radiocarbon calibrata pentru c =2
probei  (me) C/N (ani BP) (cal BC) (%) 6500 E—
Soimus 3,35 7,97 22,35 3,27 6796 £33  5732-5637 95,4 BT - T O[S T
Calibrated date (calBC)
DISEMINARE REZULTATE v' VArsta radiocarbon obtinutd este foarte apropiatd de cea estimata de
Rezultatele obtinute au fost prezentate la simpozionul “The 18t International arheologi: 6950 ani BP;
Symposium on C&Archeology” Edinburgh, Scotland, June 27 - July 1, 2016 v’ Intervalul calendaristic obtinut in urma calibrarii este 5732-5637 calBC cu
O. Gaza, T. Sava, C. Simion, D. Pacesila, B. Stefan, I. M. Stanciu, G. Sava, probabilitatea de 95,4%;
»Radiocarbon dated samples at Bucharest RoOAMS Laboratory — Placing the | v Acest rezultat a reprezentat cea mai veche varsta obtinuta in urma datdrii
results into the archeological context throughout the Romanian territory” unui os in Laboratorul RoAMS.
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:
> Protoco
alfa-celulozei din lemn*

18
ful de extragere a

Curatarea probelor
einspectarea la microscop
ecdntdrirea probei pentru prelucrarea

chimicd

Tratamentul bazic
*20g sol NaOH 4%
e 18 ore, 450 rpm, 80 °C

espdlare / centrifugare pdnd se atinge pH = 7 |

Tratamentul acid
©20g sol HCl 4%
*90 minute, 450 rpm, 80 °C

espdlare / centrifugare pdnd se atinge pH = 7 |

Tratamentul bazic
©20g sol NaOH 4%
*60 minute, 450 rpm, 80 °C

espdlare / centrifugare pdnd se atinge pH = 7

Tratamentul acid
©20g sol HCl 4%
*60 minute, 450 rpm, 80 °C

espdlare / centrifugare pdnd se atinge pH = 7 |

Faza de albire
*20g sol NaClO, 10% + 1 mL HCl 4%
*90 minute, 450 rpm, 80 °C

espdlare / centrifugare pénd se atinge pH = 7

Liofilizare
econditii liofilizare:-45°C, 0,040mbar,
e16-18 ore

DATAREA PROBELOR DE LEMN &%

Descrierea probelor si pre-tratarea chimica a lemnului [

» Descrierea probelor

Au fost studiate doua probe de lemn, a caror vechime nu se cunoaste cu exactitate:
» Trapeza (masa);
=  Monoxila (barca cioplita dintr-un singur trunchi de copac ).

Descrierea probelor de lemn datate la RoOAMS

Proba Descrierea Provenienta Varsta
probei estimata
TRA Trapeza Comuna Corbi, sec. XVI-XVII
Judetul Arges
MON Monoxila Comuna Ostrov, necunoscuta

-——

Trapeza de la Manastirea
Corbii de Piatra

Judetul Constanta

*  Prima atestare documentara

, e e s . . Folosita pentru:
a Manastirii Corbii de Piatra P

n - pescuit;
apare in anul 1512. _ transport
* Legenda locala, in care se - razboi,

Nu se cunosc
informatii despre
vechimea ei.

presupune ca trapeza este
din vremea lui Neagoe
Basarab (1512-1521).

Monoxila descoperita in 2015,
Ostrov, Judetul Constanta

19

*M. Nemec et al. Alternative methods for cellulose preparation for AMS measurements, Radiocarbon Vol. 52(2-3), 1358—-1370.



Rezultate si discutii

Tn urma combustiei probelor in analizorul elemental se obtin % de C si N
caracteristice pentru celuloza extrasa din lemn (45-46% C si aprox 0% N);
Varsta radiocarbon obtinuta pentru cele doua probe se incadreaza in intervalul

calendaristic estimat de arheologi.

Concentratiile de azot si carbon si datele privitoare la varsta

obtinute pentru probele din lemn
Numele Masa N (%) C(%) Raportul Varsta

probei (mg) atomic radiocarbon
C/N (ani BP)
TRA 3,67 0,05 46,74 968,50 208 + 35
MON 2,30 0,09 45,68 508.89
860 + 27

Varsta
calibrata
(cal AD)
1641-1694
1727-1813
1050-1083
1127-1135
1151-1255

Probabilitatea
pentru c =2
(%)

28,6
48,8
7,9
1,1
86,4

DISEMINARE REZULTATE

Rezultatele obtinute au fost prezentate la simpozionul “The 18™ International Symposium

on “C&Archeology” Edinburgh, Scotland, June 27 - July 1, 2016

O. Gaza, T. Sava, C. Simion, D. Pacesild, B. Stefan, I. M. Stanciu, G. Sava, ,,Radiocarbon dated
samples at Bucharest ROAMS Laboratory — Placing the results into the archeological context

throughout the Romanian territory”

Radiocarbon determination (BP)

600 k
400f
200

oF

OxCal v4.3.2 Bronk Ramsey (2017); r:5; IntCal13 atmospheric curve (Reimer et al 2013)

Trapeza R_Date(208,35)
95.4% probability
1641 (28.6%) 1694calAD
1727 (48.8%) 1813calAD
1919calAD (18.0%) ...

—_

1400

1500

1600 1700 1800 1900 2000
Calibrated date (calAD)

Datele 4C calibrate cu programul OxCal pentru proba TRA.

Radiocarbon determination (BP)

1100

1000

800F

700

600

900 F

OxCal v4.3.2 Bronk Ramsey (2017); r'5; IntCal13 atmospheric curve (Reimer et al 2013)
§ Monoxila R_Date(860,27)

95.4% probability
1050 (7.9%) 1083calAD
1127 (1.1%) 1135calAD
1151 (86.4%) 1255¢calAD

b b Lo b b e b
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Calibrated date (calAD)

Datele %C calibrate cu programul OxCal pentru proba MON.
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» Protocolul de pre-tratare

chimica a carbunelui*

Curatarea probelor
evizualizarea la microscop
eextragerea fragmentelor de cdrbune

|

Tratament acid
*20 g sol. HCl 4%
eqagitare 20 minute, 450 rpom, 80 °C

espdlare / centrifugare pdnd se atinge pH = 7

|

Tratament bazic
©20 g sol NaOH 0,2M
eagitare 20 minute, 450 rom, 80°C

espdlare / centrifugare pénd se atinge pH = 7

|

Tratament acid
*20 g sol. HCl 4%
eagitare 1 ord, 450 rpm, 80 °C

espdlare / centrifugare pénd se atinge pH = 7

b

Uscarea
eetuvd de vid, 4 ore, 60°C

DATAREA PROBELOR DE CARBUNE

Descrierea probelor si pre-tratarea chimica a carbunelui

> Descrierea probelor

Au fost studiate doua seturi de probe de carbune:
- setul 1: 3 probe de carbune provenite din situl arheologic Enisala — asezare medieval3;
- setul 2: 1 proba de carbune din situl arheologic Poaiana Ciresului — cea mai veche asezare omeneasca

din Romania, de peste 10.000 de ani;
Descrierea probelor sub forma de carbune datate la RoOAMS

Fragmente Palanca, Comuna sec. XIV-XV
carbonizate Enisala, Judetul

Tulcea
Proba de Comuna Poiana Necunoscuta
carbune Ciresului, Judetul (peste 10.000 de

Neamt ani vechime)

Cetatea medievala Enisala, s S e S e S S

Judetul Tulcea G el O peiy S= U sve el
Situl Enisala reprezinta unul din
cele mai intinse situri arheologice
din Romania, cuprinzand 402 de
complexe arheologice atribuite

diferitelor culturii (Gumelnita,

QQ QQ QQ QQQ‘.BQ QM atribuiti  speciei

ani.

Babadag, etc). O —n
*F. Brock et al. Current pretreatment methods for AMS radiocarbon dating at the Oxford Radiocarbon
Accelerator Unit (ORAU) , Radiocarbon, Vol 52, No 1, 2010, p 103-112

R ; 21

Tn 2001, in nivelul Gravetian lII,
era descoperit primul colier din
12 cochilii de melci perforati
Lithoglyphus
naticoides, din Paleoliticul din
Romania, cu o varsta de 31,969
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Rezultate si discutii

v' Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul de mai jos

Concentratiile de azot si carbon si datele privitoare la varsta obtinute
experimental pentru probele din carbune

Numele Masa
probei (mg)
PAL 1 2,65
PAL 2 3,30
PAL 3 2,97
CIR 4,03

N (%)

0,24

0,13

0,21

0,49

C (%)

78,90

77,63

76.98

68,84

Raportul
atomic
C/N

383,54

696,68

427,67
163,90

Varsta
radiocarbon
(ani BP)

485 £ 31

397 £ 29

410+ 29

16,850+ 63

Varsta calibrata
(cal BC/AD)

1405-1453
1435-1522
1575-1625
1431-1521
1592-1620
18,580-18,151

Probabilitatea
pentru ¢ =2
(%)

95,4
75,5
19,9
84,0
11,4
95,4

v' Varstele obtinute pentru cele 3 probe de cirbune apartindnd sitului

arheologic Enisala-Palanca se grupeaza in jurul

aceluiasi

interval

calendaristic, sugerand ca apartin aceleiasi perioade istorice, si este in
concordanta cu cel estimat de arheologi ;
v' Proba de carbune de la Poiana Ciresului intervalul calendaristic obtinut a
fost de 18580 — 18151 calBC cu o probabilitate de 95,4%; valoare care
confirma ca acest sit este unul din cele mai vechi situri arheologice din

Europa;

v' Obtinerea unui interval cronologic atat de vechi cu o eroare de doar 60
de ani, confirma ca carbunele a fost bine prelucrat iar masuratorile AMS
s-au realizat in conditii excelente.

OxCal vl 3.2 Bronk Rameey (20171 c:5 hiCall 3 simospherc curve (Raimer a1 al 2013}

R_Date PAL1 il
R_Date PAL2 | —
R_Date PAL3 - - o
R_Combine PALANCA L A
200 1300 1300 00 w00 1700

Calibrated date (calAD)

Datele 14C calibrate cu programul OxCal pentru probele din

17500

Radiocarbon determination (BP)

16000

17000

16500

DxCalwd. 3.2 Bronk Ramsey {2017} .5, In1Cal1 3 almasp

Situl Palanca

nefic curve (Reimer elal 2013}

T

T

CIR R_Date(16850,63)

95.4% probability
18580 (95.4%) 18151calBC

b b b Lo e Lo L
19000 18800 18600 18400 18200 18000 17800

Calibrated date (calBC)

Datele 4C calibrate cu programul OxCal pentru
proba din situl Poiana Ciresului 22



CAPITOLUL 4: Folosirea HPLC in datarea cu radiocarbon

JIn colagenul de Tip 1> am bundenti
Conservarea
probelor o Glicina (Gly) = 33%
Influenta mediului ,
n I o Prolina (Pro) — 12%
inconjurator /

Osul / coalgenul contaminantilor o Hidroxiprolina (Hyp) — 10%

degradat o Alanina (Ala) — 10%
o Acidul glutamic (Glu) — 7%

o Treonina (Thr) = 7%

= GEN

H H (O )

. o
Hidroxiprolina
| | | Il DATAREA Glicina Prolina M=131 g/mol
H—N-—C—C—0H AMINOACIZILOR - HPLC M=115 g/mol
NG / ] '\ g -4 Y]
Amino Group ~=— \_ Carboxylic Acid
R L Group
Variable \ a - carbon o
Side Chain ¥ Treonina
Alanina Acid Glutamic M=119 g/mol

M=89 g/mol M=147 g/mol 23



CAPITOLUL 4: Folosirea HPLC in datarea cu radiocarbon

 Caracterizarea a patru din cele mai comune standarde de
aminoacizi folosite in datarea cu radiocarbon;

* Influenta utilizarii HPLC asupra fractionarii izotopice a carbonului in
cele patru standarde;

e Corelarea intre varsta obtinuta prin radiocarbon (atat direct cat si
utilizand HPLC) si modul de producere a fiecarui aminoacid studiat.

eDatarea unor materiale osteologice, care au prezentat dificultati
in atribuirea varstei, pe baza datarii aminoacizilor constituenti;

eComparatie 1intre datele obtinute pe aminoacizi (in principal
hidroxiprolind), si cele obtinute pentru colagenul brut;

e Investigarea celor mai abundenti aminoacizi din colagenul osos: glicina
(Gly), prolina (Pro), hidroxiprolina (Hyp), alanina (Ala) si acidul glutamic
(Glu).

24



STUDIUL 1 - CARACTERIZAREA STANDARDELOR DE
AMINOACIZI FOLOSITI IN DATAREA CU RADIOCARBON IFIN-HH

Prepararea
probelor

4 tipuri de standarde de aminoacizi furnizate de firma Sigma-Aldrich;

Solutii Tn concentratie de 10 mg/mL, folosind apa ultra pura;

2 seturi de probe matori de proces;
Pentru indepartarea contaminantilor organici sticlaria din laborator a fost incalzita la
600°C timp de 3 ore inainte de a fi folosita;

Analiza
cromatografica

Analizele au fost realizate pe sistemul Shimadzu cu doua unitati de livrare al solventului
de tip LC-20AD;

Coloana C-18, volumul de injectare 1000 pL, faza mobila apa ultra purg;

Debitul 6mL/min, timpul de achizitie 150 min;

Analiza elementala
si grafitizarea

Pentru a determina procentul de C, N si raportul masic C/N, probele au fost arse n
analizorul elemental;

Dioxidul de carbon obtinut a fost transformat in grafit;
Tn final s-a obtinut o prob& sub forma unui amestec omogen de carbon si fier in raportul
masic 1:5;

Datarea prin
radiocarbon

Analiza izotopilor stabili de carbon si datarea prin radiocarbon au fost efectuate la
Acceleratorul Tandetron 1 MV din IFIN-HH;

Pentru determinarea varstei din rezultatele experimentale obtinute prin AMS, rapoartele
13C/12C si 4C/12C au fost calibrate la valorile acelorasi rapoarte obtinute pentru
standardul folosit Oxa Il (SRM 4990C)

25



v' Determinarea raportului C/N

Studiul 1 — Caracterizarea standardelor de aminoacizi (ST

Rezultate si discutii @

(2

v' Analiza radiocarbonului

Procentele de C, N precum si raportul masic C/N, obtinute cu ajutorul EA, sunt Masurarile de radiocarbon au fost efectuate la laboratorul ROAMS
prezentate in tabelul de mai jos, pentru cele patru standarde de aminoacizi firs  folosind instalatia AMS de 1MV de la IFIN-HH. Rezultatele obtinute sunt

folosirea HPLC si respectiv, in cazul folosirii lui.

Comparatie intre datele experimentale si teoretice obtinute pentru
standardele de aminoacizi

:lr: Aminoacidul C/N (direct) C/N (HPLC) C/N (teoretic)
1 Gly 1,718 + 0,018 1,8112 + 0,009 1,715
2 Ala 2,625 + 0,030 2,651 + 0,026 2,572
3 Hyp 4,323 £ 0,075 4,423 + 0,007 4,287
4 Pro 4,258 + 0,002 4,338 + 0,039 4,287

Valorile experimentale ale raportului C/N obtinute pentru fiecare
aminoacid sunt foarte apropiate de valorile teoretice si de cele specificate
de producator.

DISEMINARE REZULTATE
Studiul a fost publicat in articolul ,Verifying the influence of the HPLC
method on carbon isotopic fraction of amino acids standards for
radiocarbon dating”, in U.P.B. Sci. Bull., Series B, Vol. 80, Iss., 2, 2018.

prezentate in tabelul de mai jos.

Varsta experimentala a aminoacizilor masurati prin AMS la 1MV

Aminoacidul brut Aminoacidul dupa folosirea HPLC
Nr. . . R Procent din R Procent din
Aminoacidul Varsta Varsta
Crt. . Carbonul . Carbonul
radiocarbon radiocarbon
. Modern . Modern
(ani BP) (ani BP)
(PCM, %) (PCM, %)
1 Gly 25,370 + 347 4,25 24,395 + 292 4,80
2 Ala 31,930+ 139 1,88 24,077 £+ 77 4,99
3 Pro -505 + 30 106,49 -531+29 106,83
4 Hyp -419 + 44 105,35 -357 + 44 104,54

Din datele obtinute a reiesit ca utilizarea HPLC nu influenteaza semnificativ varsta
a trei dintre standardele de aminoacizi studiati;

Alanina — varsta mai mica decat cea obtinuta pe acelasi tip de aminoacid brut;
neuniformitatea lotului sau contaminarea cu carbon "modern” CO, atmosferic
dizolvat in faza mobila

Analizdnd vdrstele radiocarbon obtinute s-a putut face, pentru prima data o
corelare, intre vdrsta si procesul de fabricare a celor patru standarde de
aminoacizi:

- glicind si alanina — vdrste mari—sintezd chimica directd din hidrocarburi (petrol)
- prolina si hidroxiprolina — vérste mici—> metoda de fermentatie care foloseste
CO, atmosferic contemporan (modern).



mAl

Mix standarde
aminoacizi

HIDROLIZA

SEPARAREA o
AMINOACIZILOR HPLC

1- Hidroxiprolina

37.331

2 — Acid Glutamic
3 - Treonina + Glicina

3

5 - Alanina

94.502

PDA Multi 1

STUDIUL 2 — FOLOSIREA HPLC PENTRU DATAREA MATERIALULUI
OSTEOLOGIC CARE PREZINTA DIFICULTATI IN ATRIBUIREA VECHIMII

» Protocol de lucru pentru datarea aminoacizilor din colagen*

mAl

Colagen hidrolizat

- O
20 b‘
15+

10+

PDA Multi 1

e B e e B
100 150

250

*James S O McCullagh, Anat Marom, Robert E M Hedges, Radiocarbon Dating of Individual Amino Acids from Archaeological Bone Collagen, Proceedings of the 20th International Radiocarbon Conference,

edited bv A J T Jull. RADIOCARBON. Vol 52, Nr 2—-3, 2010 p 620-634

0 25 50 100 0 50 200 .
p N min min
GRAFITIZAREA o
Pesk Table b
i AMINOACIZILOR ) A (] e me 1%
Tekd | Rt Time T Hright A % Height % Db | Rt T A Hright A% Haight % Tulng Fictar
p 1 37331 8304378 49713 13.990 20424 1 8309 870518 il 192 13428 0.002]
MASURARE 2 $1.438 8415738 18721 14.178 11.081 | - 38436 1291966 L3308 173 10H 19|
AMS 3 63.044 11134919 41181 18,843 24374 ] 9.164 H1643 03 3808 3664 L1
8 y $ .51 14875460 334 25,060 18.55 I 1 N7 138 1461 L Ll
Toud 59358901 160053 100,000 100,000 ; 19 506 1681300 390 1597 11,435 L)1
! 145 365 13 [l 0010 007 0.000
ANALIZAREA DATELOR
< J
27




Descrierea probelor osoase care au prezentat dificultati .A‘

in atribuirea vechimii @
gy

Descrierea probelor osoase care au prezentat

> Au fost studiate patru probe de oase provenind din doud situri arheologice; dificultati in atribuirea vechimii
» Tipul probelor analizate si varsta estimata de arheologi pe baza artefactelor gasite E—
in acelasi context arheologic cu materialul osteologic, sunt prezentate in tabel. Proba Descrierea probei estimats

CDE1 Iimpungitoare din os sec. XI-XII
CDE2  Astragal sec. XI-XII
CDT1 Fragment de os uman Sec. XV
CDT2 Fragment de os uman Sec. XV
CDT3 Fragment de os uman Sec. XV

contaminat in laborator

Probele CDT 1 si CDT 2 provin de la Complexul
Muzeal ,,Curtea Domneasca” din Targoviste;
Doua morminte plasate la adancimi diferite,
conduce la ipoteza ca unul poate fi mai vechi
decat celalalt;

Probele prezentau un miros caracteristic de
mir-ipoteza ca ar fi fost stropite cu mir
bisericesc, conform cutumelor ortodoxe;

O parte din proba CDT 2 a fost contaminata in
laborator cu mir vechi, rezultand proba CDT 3.

Tmpungétoare din os descoperita in
situl arheologic ,,Capul Dealului”

» Probele CDE 1 si CDE 2 au fost furnizate de
catre Muzeul de Istorie Nationala si
Arheologie Constanta si provin din situl
arheologic ,,Capul Dealului” din comuna
Oltina, Judetul Constanta.

Cele doua morminte din altarul bisericii paraclis )8
de la ,Curtea Domneasca” din Targoviste



mAU

Cromatograma in care sunt indicati
aminoacizii care au fost datati prin AMS

Rezultate si discu

30+

20+

Pro + Gly
N
Y

Retention time (min)

Numele
probei

Colagen

Hyp
Pro+Gly

v Continutul procentual de C, N si raportul atomic C/N, confirma
faptul ca proba osoasa a fost bine conservata;
v Raportul atomic C/N pentru Hyp este aproape de valoarea teoretica
de 4,99 - indica faptul ca fractia Hyp este foarte pura dupa
separare;
v’ Datarea fractiei Hyp izolatd din colagenul brut poate conduce la o
varsta mai sigura, datorita puritatii si caracteristicii Hyp de a fi gasit
in cantitati mari numai in oasele de mamifere;
v" Intervalul calendaristic 575-679 calAD, cu o probabilitate de 95,4%,
se suprapune foarte bine cu cel estimat de arheologi pentru
ceramica gasita in acelasi loc.

STUDIU DE CAZ 1: impungdtoare din os (proba CDE 1)

Masa
(mg)

3,38

10
7

tii )

' Lokt

L)

Datele experimentale obtinute pentru proba CDE 1,
dupa grafitizare si analiza AMS

N(%) C(%) C/N Varsta Varsta Probabilitatea
radiocarbon  calibrata pentru c =2
(ani BP) (cal AD) (%)
612 -720 85,1
15,99 43,72 3,19 1354 +39
741 - 767 10,3
10,19 43,87 5,02 1398 +39 575-679 95,4
17,10 34,34 2,35 1523 +44 423 - 620 95,4

Datele !4C calibrate cu programul OxCal pentru proba CDE 1
0xCal v4.3.2 Bronk Ramsey (2017); r:5 IntCal13 aimospheric curve (Reimer et al 2013)

RD

RD

RD

ate Collagen —‘L: —
ate Hyp —
ate Gly+Pro _I‘-hl__ |

100 200 300 400 500 600 700 800

Calibrated date (calAD)

900
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Cromatograma in care este indicat

Rezultate si discutii

STUDIU DE CAZ 2: Astragal (proba CDE 2)

aminoacidul care a fost datat prin AMS

I Thr

Singurul aminoacid obtinut cu o rezolutie foarte buna si intr-o
cantitate suficientd (1,20 mg) a fost Thr
Valoarea 3,16 pentru raportul atomic C/N al colagenului brut
este un indicator a bunei conservari a probei;
Masuratorile AMS pentru aminoacidul Thr nu au furnizat o
varsta de incredere — valoarea raportului atomic C/N obtinut R Date Tht _
pentru acest aminoacid este mult prea mare decat valoarea ]

75 100 125

Retention time (min)

teoretica, si anume 4.
Posibila contaminare externa de carbon 14C "carbon mort"

Varsta radiocarbon obtinuta pentru colagenul brut poate fi

— —
150

175

200

()

L)

Datele experimentale obtinute pentru proba CDE 2,
dupa grafitizare si analiza AMS

Numele Masa N (%) C(%) C/N Varsta Varsta
probei (mg) radiocarbon calibrata
(ani BP) (cal AD)
595 -693
Colagen 3,30 15,96 43,20 3,16 1378 + 37
748 — 762
434 — 455
Thr 1,20 10,90 47,48 5,09 1467 £ 45 469 — 488
534 - 657

(OxCalv4.3.2 Bronk Ramsay (2017); r:5 IntCal13 atmospheric curve (Reimer et al 2013)

Probabilitatea
pentru c =2
(%)

93,6
1,8
2,6
2,6
90,1

Datele 4C calibrate cu programul OxCal pentru proba CDE 2

R _Date Collagen — ;‘L —
A @
0 M0 a0 40 w0 60 70 &0 @0
Calibrated date (calAD)
30

considerata de incredere comparand acest rezultat cu ceramica
datata sec. IV-VII din acelasi sit arheologic;



Cromatograma in care sunt indicati

aminoacizii care au fost datati prin AMS

Datele 4C calibrate cu programul OxCal pentru proba CDT 1

—
100
Retentio

150
n time (min)

200

OxCalv4 3 2 Bronk Ramsey (20171, 15 IntCal13 ic curve (Reimar etal 2013)
R_Date CDT 1|(colagen)
R_Date CDT 1|(Pro*) 7-‘-‘5
R_Date CDT 1|(Thr) ——
R_Date CDT 1|(Ala*) _:_:__
R_Date CDT 1|(Hyp) _:_:_
R_|Combine CDT1 (Pro*+Hyp) —: ﬁ_

~900 10

00

1100

~7200 13

00

Calibrated date (calAD)

1400

1500

~1600

Rezultate si discutii
STUDIU DE CAZ 3: Proba CDT 1 - fragment osos uman

v

()

L)

Datele experimentale obtinute pentru proba CDT 1,
dupa grafitizare si analiza AMS

Numele Masa N(%) C(%) C/N Varsta Varsta Probabilitatea
probei (mg) radiocarbon calibrata pentru c =2

(ani BP) (cal AD) (%)
Colagen 3,60 13,56 37,05 3,19 614 + 33 1293 - 1404 95,4
1300 - 1368 74,7

% * ’
Pro 1,87 N/A N/A N/A 603 £ 18 1381 — 1404 20,7
1225 -1234 1,7
Thr 3,32 18,04 39,53 2,56 713 £ 37 1242 - 1310 79,9
1360 — 1387 13,8
1276 — 1306 66,3

* * ’
Ala 0,47 N/A N/A N/A 677 £ 18 1363 — 1385 29,1
1303 - 1366 49,4
Hyp 337 11,42 49,21 5,03 557 + 38 o6 ] 46,0

*probele au fost analizate la Laboratorul Hertelendi
Intervalele calendaristice pentru fiecare aminoacid sunt relativ apropiate si se
incadreaza in intervalul global 1225-1434 calAD aproximativ acelasi interval obtinut
pentru colagen;
Prin combinarea datelor 14C pentru aminoacizii Hyp si Pro, 2 intervale, care sunt
convergente;
Aceste intervale nu cuprind anul 1415 dHr. sau mijlocul secolului XV, cand s-a
presupus a fi construita Biserica paraclis, fie de Mircea cel Batran, fie conform
materialului arheologic colectat;
Rezulta ca biserica a fost construita deasupra mormantului din care a fost prelevat
fragmentul osos CDT 1, el fiind mai vechi decat aceasta. 3
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Rezultate si discutii
STUDIU DE CAZ 4: Proba CDT 2 - fragment osos uman

Cromatograma in care sunt indicati
aminoacizii care au fost datati prin AMS

30+

20+

Hyp

J e
o T

Gly+Pro

I\
NI

Ala

Datele 14C calibrate cu p

50

rogramul OxCal v4.3.2 pentru proba CDT 2

T T
100 250
min

—T— T
150 200

Retention time (min)

OxCalvd.3 2 Bronk Ramsey (2017); &5 IntCal13 i curve [Reimer atal 2013 /
R_Date CDT 2 (¢olagen) : -
R_Date CDT 2 (Gly+Pro) _‘5_ v
R_Date CDT 2 (Ala*4) LR, |
R_Date CDT 2 (Hyp*) _:_
v
R_Combine CDT2 (Ala**+Hyp) _‘:—

T oq000 1
Calibrated date (calAD)

(S
L)
Datele experimentale obtinute pentru proba CDT 2,
dupa grafitizare si analiza AMS

Numele Masa N (%) C(%) C/N Varsta Varsta Probabilitatea
probei (mg) radiocarbon calibrata pentru c =2
(ani BP) (cal AD) (%)
1255 -1308 83,2
Colagen 3,34 14,81 40,15 3,16 709 £ 31
1361 — 1387 12,2
Mix
4,05 16,30 38,92 2,79 580 = 39 1298 — 1421 95,4
Gly+Pro
Ala*A 0,11 N/A N/A N/A 888 + 92 990-1279 95,4
Hyp* 1,11 N/A N/A N/A 713+ 19 1264 — 1295 95,4

* indicd cd probele au fost analizate la Laboratorul Hertelendi si simbolul * aratd cd a fost folositd sursa de gaz

Din colagenul brut si Hyp, s-au obtinut intervale aproape identice in ambele
laboratoare, si anume 1255-1308 calAD pentru colagen si 1264-1295 calAD pentru
Hyp ;

Rezultatul pentru proba de colagen (1255-1308) este mult mai vechi decat perioada
in care se presupune ca s-a construit Biserica paraclis (1415 dHr.), dar si fata de
intervalul cronologic obtinut pentru primul fragment osos uman studiat (1293-
1404);

Ramasitele osoase din cele doua morminte difera intre ele cu aproximativ 100 de
ani.

32
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Cromatograma in care sunt indicati

aminoacizii care au fost datati prin AMS

Rezultate si discutii
STUDIU DE CAZ 4: Proba CDT 3 - fragment osos uman contaminat

Hy!p

Pro
p

Ala

25

Retention time (min)

100

Datele 4C calibrate cu programul OxCal pentru proba CDT 3

xCalv4.3.2 Bronk Ramsey (20171 5 InlCalld : curve (Reimer etal 20131

R_Date CDT 3 (colagen) _:‘i_

R_Date CDT 3 (Pro*) 44574,,

R_Date CPT 3 (Ala**) N :_

R_Date CDT 3 (Hyp*» :—:‘-‘l‘.‘._ S
R_Combine CDT3 (Pro*+Ala**+Hyp) {—:

00

B0

“000

T1200

Calibrated date (calAD)

1400

1600

~71800

72000

min

AN

()
L)

Datele experimentale obtinute pentru proba CDT 3,
dupa grafitizare si analiza AMS

Numele Masa N(%) C(%) C/N Varsta Varsta Probabilitatea
probei (mg) radiocarbon calibrata pentru c =2
(ani BP) (cal AD) (%)
1278 — 1325 45,5
Colagen 3,40 13,08 35,49 3,16 655131
1344 - 1394 49,9
Pro* 2,44 N/A N/A  N/A 704+18 1267 — 1299 95,4
Ala*A 0,55 N/A N/A  N/A 569184 1268 — 1468 95,4
1049 — 1085 3,9
Hyp*A 0,15 N/A N/A  N/A 748183 1124 -1137 1,2
1150 — 1401 90,4

*indicd cd probele au fost analizate la Laboratorul Hertelendi si simbolul » aratd cd a fost folositd sursa de gaz

Calibrarea varstei radiocarbon pentru colagen a condus la doua intervale calendaristice;
Datarea Ala si Hyp a condus la perioade mai lungi calendaristice, datorita erorilor
statistice mai mari rezulte ca o consecinta a cantitatii foarte mici de proba;

Folosind functia R_Combine a programului OxCal, s-a obtinut ca valorile 14C pentru toti
aminoacizii datati (Pro*, Ala*” si Hyp*”) sunt convergente;

Comparand intervalele obtinute pentru colagenul brut si aminoacizii constituenti ele
sunt foarte apropiate, ceea arata ca contaminarea cu mir a fost eliminata cu succes.

Aceste studii au fost prezentate in lucrarea intitulata “Comparative radiocarbon dating study
of individual amino acids isolated from archaeological bone collagen towards bulk collagen”
publicat revista Romanian Report in Physics, vol.71, no.3, 2019 33




ﬂ_n" CAPITOLUL 5: CARACTERIZAREA COLAGENULUI PRIN RMN (S
STUDII ASUPRA CONSERVARII FRACTIEI ORGANICE .@

1818

Colagen | Studiu privind caracterizarea gradului de conservare a colagenului
degradat | extras din materialul osos studiat si datat in capitolul 4
_ Propunerea studiului se bazeaza:
Fragmente - analiza cantitativa a acestor aminoacizi
_ Amicon 30kDa | - estima cantitatea de C suficienta 4
- se meritd separarea prin HPLC \ ,”,‘ .. | o

CantitateaC | - datarea aminoacizilor LA NN -

zdatare SN ~ \ -

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Spectrele RMN au fost inregistrate cu un spectrometru de rezonanta

magnetica Bruker tip Avance Il 400MHz, la 25°C Spectrul *H RMN obtinut pentru o prob& de colagen
Recuperare C

trecut prin filtru

J Spectru pentru H - 400.13MHz, cu impulsuri de 30°, colectand 16 _
~ scan-uri cu o lungime de 65536 puncte de date si cu o intarziere de

Separare relaxare de 1.0 secunde) PEHOE o hh =
aminoacizi .

Spectru pentru 13C - 100.60MHz, cu impulsuri de 30°, colectand 5000

Datarea | scan-uri (1024 scan-uri pentru standarde) cu o lungime de 65536
aminoacizilor puncte de date si cu o intarziere de relaxare de 1.0 secunde ’

15

| ‘\ | M )
# " | J
MMLWJF LW »/"' l..,,.LJW'-‘"U"* A l”'rw W Mw\uwuwm,a

o 40 20 [ppm]

» Analizand cele doua tipuri de spectre a rezultat ca spectrul de 13C prezinta picurile

aminoacizilor cu o rezolutie mai bund decdt cel de 1H;

» Alegerea spectrului 3C RMN a fost justificata si prin faptul cd rezonantele carbonului

corespunzatoare Ca si CB sunt specifice fiecarui aminoacid, putandu-se astfel realiza

. . . . . . . n Spectrul 13C RMN obtinut pentru o proba de colagen 34
o identificare preliminare a tipului de aminoacid prezent in colagen. P Hnutp P &
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» Pentru solutii au fost utilizate cinci tipuri de standarde de aminoacizi:

Glicina, Alanina, Prolina, Hidroxiprolina si Treonina, furnizate de firma

Sigma-Aldrich folosind D,0/H,0 (1:9)

> 1n scopul de a obtine spectre mai simple dar prezentand informatii
suficiente pentru studiul realizat, s-a adoptat metoda C13DEPT45 de
obtinere a spectrelor de 13C pentru a selecta doar semnalele CH, CH, si CH..

Glicina

Gly Ca

!yAIa Ca

AlaCg

Pro Ca
Pro Cs
ProCg

Prolina

Hyp Cy
Hyp Ca
Hyp C5
Hyp Cg

Hidroxiprolina

Thr Ca
Thr Cg

-

Thr

80 60 40

20

[ppm]

30 [ref)

25

20

Spectrele 3C RMN individuale a
standardelor de aminoacizi studiati

Hyp Cy

Pro Ca

Thr Ca

Nr.Crt.

u A W N BB

Spectrele RMN si deplasarile chimice pentru standardele de aminoacizi

Determinarea parametrilor instalatiei RMN folosind standardele de aminoacizi

Je-
e

Pozitia picurilor din spectrul 3C pentru fiecare

standard de aminoacizi folosit

Standard
aminoacid
Glicina
Alanina
Prolina
Hidroxiprolina

Treonina

Thr C¥
AlaCg

Hyp C3
Hyp Cg
ProC8

Hyp Ca
ThrCg

AlaCa
8 ProCa
Gly Ca

|

S

Ca

41,69
50,74
61,37
60,58
66,06

[ref)

25

20

15

T
70

T T T T T
60 50 40 30 20

Spectrul 3C RMN a mixtului de standarde de aminoacizi.

T
[ppm]

CB Cy Cod
16,35 - -
29,02 23,81 46,27
37,50 70,19 53,17
59,96 19,57

v' Pozitia picurilor obtinute este in

concordanta cu datele din

literatura;

v' Pentru glicind, deplasarea chimic3

a carbonului 13C alfa este in
intervalul uzual de la 43 1a 47 ppm;
v" Pentru alanina
- deplasarea chimica a
carbonului 13C alfa se afla in intervalul
uzual intre 50 si 53 ppm
- carbonul 13C beta se afla de
regula la pozitia de aproximativ 20

ppm



T, ANALIZA RMN PENTRU COLAGENUL EXTRAS DIN MATERIALUL OSTEOLOGIC ()

Etapa 1 — Deplasarea chimica a aminoacizilor @

Descrierea probelor, masa de colagen folosita in spectrometria RMN si

1818

Determina cantitatea de aminoacizi care au trecut prin filtru este necesar sa determin volumul de ap3 deuterats in care s-au dizolvat probele
cantitatea de aminoacizi din colagenul extras in filtru; Mas3 colagen T o Volum
Prima etapa a studiului a fost cea privitoare la deplasarea picurilor aminoacizilor de Proba  Descrierea probei extrasa utilizata D,0/H,0
interes pentru o proba reald de colagen contemporan (material de referint3); - —_ (me) (me) (mL)
cc S Gl 46,90 46,90 0,5
contemporan
Mar0€-2016 2 1 C:\Bruker\TepSpinl.2PL7\data\nmr\nmr - CDE 1 Tmpungétoare din
g 116,90 53,15 0,5
Mari4-2010 18 1 Bruker\TopSpin3.2PL7\data\mms \nax |- § oS
e i CDE2 | Astragal 137,46 44,35 0,5
I CDT1 Fragment de os
g 68,86 66,85 1,0
Bt 2 uman (M4)
S S =3 CDT 2 Fragment de os
E s 106,82 46,03 0,5
3 s . = o) uman (M2)
E I Deplasarea chimica Dispersia deplasarii Pozitia
’ . . Intervalul de . . . " -
( [ | b | Bl g Aminoacidul s ) standarde aminoacizi chimice fata de deplasarilor
g PP (ppm) standarde (%) chimice
| { j Gly Ca 41,34-43,07 41,93 - centrat
‘ | “ e Ala Ca 50,81-51,54 49,96 - centrat
| ; ‘ | i : Ala CB 16,17-16,98 16,81 - centrat
| b |l T TR T Pro Cat 60,94-61,55 61,34 0,03 stanga
DU WY W (11, N WAL ST ALP VLY SR L WLV AL L 1. VAV RO VOl I Pro CB 29,14-29,76 29,47 0,35 dreapta
, Pro Cy 24,06-24,83 24,51 0,41 dreapta
* ® “ * T * - Pro C& 46,77-48,08 47,17 0,89 dreapta
Sus: mixul de standarde de aminoacizi, Hyp Ca 60,39-60,93 59,59 0,36 dreapta
Jos: colagenul din os contemporan Hyp CB 36,70-37,47 37,07 -0,36 stanga
Hyp Cy 69,75-70,31 70,08 - centrat
_ . . . <A . Y . : RS : Hyp C6 52,88-54,13 53,46 = centrat
S aUvatIr.lUt 35de p.|cur‘| cuprlr)zand amlnoaC|Z|l de.mteres in datare, dar si CEI|aU|tI, e EREATE e = 5 pe—
S-a facut integrala picurilor de interes si s-a determinat deplasarea acestora fata de  [Thrcp 58,66-60,07 60,59 - centrat
standarde: Thr Cy 20,46-20,98 18,89 4,35 dreapta
?
Dispersia deplasarii chimice este foarte mica, sub 1% rezultat ce confirma ca Datele spectrale pentru mixul de standarde de aminoacizi

pozitiile aminoacizilor din colagen sunt corect identificate. si colagenul contemporan.
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Ala Cg

Hyp Cs
Hyp Cg

Hyp Cy

S
=|

Hyp Ca
Thr Cg

Etapa 2 — Determinarea cantitativa a aminoacizilor din filtrul Amicon 30kDa
I. Probele de la situl arheologic — Capul Dealului (CDE1, CDE2)

)
(2

Pozitia si masa corespunzatoare picurilor din spectrul 13C obtinut
pentru colagenul extras din probele de la Capul Dealului

Pro Ca

Ala Ca

(SRS L, N L

A
\‘-/"-dh...)\./

N

AN AW

M

\\,

vh\.k/ M

‘\ Mn l\

(NSRDUN ROO—. IS

60

50

T
40

30

20

10

ppm)

Sus: Spectrul 13C RMN al mixtului de standarde de aminoacizi
Jos: Spectrul 13C RMN obtinut pentru colagenul extras din proba CDE1

Hyp C»

SEind.20L7\daza\mnry

Hyp Cg

ProCs

HypCg

ProCg

Ala Cg

50 [re]

Standard Proba CDE1 Proba CDE2 CDE1/CDE2

. . Depl.as.arvea Depl.as.arvea Masa pic Depl.as.aruea Masa pic De.v.|ere. Raport

Aminoacid chimica chimica chimica pozitie pic "
pm)  (ppm) " ppm) (M@ (%) mase

Gly Ca 41,69 41,93 1,41 41,87 1,21 0,14 0,97
Ala Ca 50,74 49,96 0,31 49,92 0,26 0,08 1,01
Ala CB 16,35 16,81 0,50 16,66 0,45 0,89 0,92
Pro Ca 61,37 61,34 0,83 61,42 0,74 -0,13 0,93
Pro CB 29,02 29,47 1,64 29,48 1,34 -0,03 1,03
Pro Cy 23,81 24,51 1,73 24,47 1,43 0,16 1,01
Pro Cé 46,27 47,17 3,13 47,12 2,65 0,11 0,98
Hyp Ca 60,58 59,59 1,42 59,60 1,28 -0,02 0,93
Hyp CB 37,50 37,07 2,53 37,05 2,03 0,05 1,04
Hyp Cy 70,19 70,08 1,66 70,07 1,40 0,01 0,99
Hyp Cé 53,17 53,46 2,58 53,51 2,21 -0,09 0,97
Thr Ca 66,06 67,29 0,42 67,32 0,32 -0,04 1,09
Thr CB 59,96 60,59 3,23 60,73 2,73 -0,23 0,99
Thr Cy 19,57 18,89 0,53 18,92 0,37 -0,16 1,18

in spectrele obtinute pentru colagenul extras din probele CDE1 si CDE2, sunt prezente toate picurile

JIJ‘ [ i\ \"“

| U "'ll""j' F!’f\‘
s st Y Ml NAWIN Wi WA e SIS Wt heesemmnnnd

T
i 60 50 40 £ 20 10 ()]

Sus: Spectrul 13C RMN al mixtului de standarde de aminoacizi Jos:
Spectrul 13C RMN obtinut pentru colagenul extras din proba CDE2

corespunzatoare pentru standardele de aminoacizi;

deplasarea pozitiilor picurilor obtinute pentru colagen fata de a celor obtinute pentru standarde este
mica (<0,89%);

s-a realizat integrala picurilor si suma lor a dat masa de colagen folosita; (evaluarea continutului de
aminoacizi din colagenul extras din aceste probe, s-a calculat raportul maselor picurilor
corespunzatoare aminoacizilor);

in tabel s-au trecut masele corespunzatoare picurilor de interes pentru datare.
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Hyp Cs
Hyp Cg
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Hyp Cy
Thr Ca

Gly Ca
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Sus: Spectrul 13C RMN al mixtului de standarde de aminoacizi
Jos: Spectrul 13C RMN obtinut pentru colagenul extras din proba CDT1

Maro-2016 € 1 C:\Bruker\TopSpind.29L7\data\nmr\nmr

[ref)

Thrcy
AlaCg

Hyp C5
Hyp Cg
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Sus: Spectrul 13C RMN al mixtului de standarde de aminoacizi
Jos: Spectrul 13C RMN obtinut pentru colagenul extras din proba CDT2

Etapa 2 — Determinarea cantitativa a aminoacizilor din filtrul Amicon 30kDa

Il. Probele de la situl arheologic — Curtea Domneasca Targoviste (CDT1, CDT2)

)
(2

Pozitia si masa corespunzatoare picurilor din spectrul 13C obtinut
pentru colagenul extras din probele de la Curtea Domneasca Targoviste

Standard Proba CDT1 Proba CDT2 CDT1/CDT2
Deplasarea Deplasarea Deplasarea Deviere
. . . . Masa pic .. Masa pic  picdela Raport
Aminoacid chimica chimica chimica
(mg) (mg) standard mase*
(ppm) (ppm) (ppm) (%)

Gly Ca 41,69 41,935 1,76 41,91 1,17 0,06 0,48
Ala Ca 50,74 49,948 0,42 49,93 0,26 0,04 0,43
Ala CB 16,35 16,774 0,54 16,82 0,40 -0,27 0,55
Pro Ca 61,37 61,380 0,98 61,44 0,72 -0,10 0,74
Pro CB 29,02 29,488 2,00 29,57 1,40 -0,28 1,72
Pro Cy 23,81 24,520 2,16 24,58 1,50 -0,24 0,54
Pro Cé 46,27 47,170 3,77 47,64 2,63 -1,00 3,65
Hyp Ca 60,58 59,617 1,81 59,57 1,29 0,08 0,34
Hyp CB 37,50 37,074 3,36 37,33 2,28 -0,69 1,22
Hyp Cy 70,19 70,088 2,04 70,14 1,43 -0,07 0,46
Hyp Cé 53,17 53,367 3,30 53,42 2,25 -0,10 0,49
Thr Ca 66,06 67,310 0,42 67,28 0,29 0,04 0,50
Thr CB 59,96 60,739 4,08 59,31 2,87 2,35 0,90
Thr Cy 19,57 18,911 0,60 18,95 0,39 -0,21 1,78

in spectrele obtinute pentru colagenul extras din probele CDT1 si CDT2, sunt prezente toate picurile

corespunzatoare pentru standardele de aminoacizi;

deplasarea pozitiilor picurilor obtinute pentru colagen fata de a celor obtinute pentru standarde este
mica (<1%);

s-a realizat integrala picurilor si suma lor a dat masa de colagen folosita; (evaluarea continutului de
aminoacizi din colagenul extras din aceste probe, s-a calculat raportul maselor picurilor
corespunzatoare aminoacizilor);

in tabel s-au trecut masele corespunzatoare picurilor de interes pentru datare si devierea deplasarilor

chimice.



Etapa 3 — Stabilirea gradului de conservare a colagenului )

Determinarea cantitatii de aminoacid trecuta prin filtrul Amicon 30kDa @
\ sarid 200 2 ‘ 8
Raportarea cantitatii de aminoacid | i ‘ 5
trecuta prin filtru la cantitatea de ‘ ‘ \ | * | |
colagen rdmasa in filtrul Amicon 30kDa ‘1‘ | i A g - | ’ ll | | | ‘ | :
 se poate face o comparatie R l!ﬁ 'f‘,\ ;‘1 | “ 1y H | LM | i ¥ |‘ ) y‘J ‘W
calitativi a fractiei de colagen  pewmmmsfmnd't /¥ Wil WAL “'W""Wwv\-vvwiw»«‘m,g WS I SO WALV, WL VAV VL ———
care s-a pierdut prin filtru l 1\ b l ‘.\ i ; f
Valoare mare raport indicd numar WWMLWW*L‘JW"JW”Mﬁwmw WWWMMW&WM‘ ‘W%W=

foarte mare de lanturi de colagen
7 13 — i
spectrul °C RMN — colagenul extras din proba CDE1 (sus) Spectrul 3C RMN - colagenul extras din proba CDT1 (sus)

rupte; fragmente de colagen ramase in reziduu dupa filtrare (jos

Pt g g P (jos) fragmente de colagen ramase in reziduu dupa filtrare (jos)
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Pentru a vedea daca putem folosi aminoacizii din solutia trecuta
prin filtru, au fost calculate masele aminoacizilor pentru cele 4
probe;

Aceste cantitati sunt prezentate in tabel pentru fiecare
aminoacid si proba;

Pentru datarea aminoacizilor separati din fragmentele de
colagen care au trecut prin filtru sunt necesare cel putin 2 mg.
Din tabelul rezulta ca doar din proba CDE1 se pot separa doi
aminoacizi ce pot da o cantitate suficienta de grafit pentru a
putea fi datata prin AMS;

Ceilalti

Hertelendi, Debrecen.

aminoacizi ar putea fi masurati la Laboratorul

DISEMINARE REZULTATE

Studiul a fost publicat in articolul ,, NMR characterization of bone
collagen used for 14C dating of osteological material”, aparut in
revista Romanian Reports in Physics, Vol.71, no. 4, 2019

Gly
Ala
Pro

Hyp
Thr

Rezultate si discutii

Etapa 3 — Stabilirea gradului de conservare a colagenului

Cantitatile aminoacizilor databili continuti in colagenul si fragmentele de
colagen extrase din probele studiate

CDE1

1.411
0.810
7.333
8.192
4.173

Colagen
(mg)
CDE2 CDT1
1.213 1.755
0.708 0.960
6.159 8.917
6.925 10.514
3.422 5.096

CDT2

1.170
0.659
6.254
7.236
3.552

Fragmente colagen

[———

| CDE1

| 0.439
| 0348
| 2.164
| 2.196

| 1.154

ICDE2

l0.219
lo.160
|1.051
11.241
lo.564

(mg)

CDT1

0.181
0.094
0.756
0.825
0.309

CDT2

0.239
0.110
0.952
1.092
0.469
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C1 - CONCLUZII GENERALE L)

Infiintarea Centrului de datare prin radiocarbon RoAMS, de la IFIN-HH a deschis orizontul spre noi aplicatii ale Fizicii nucleare, printre
care, datarea prin radiocarbon este una dintre cele mai utilizate;

Au fost elaborate protocoalele de pre-tratare chimica a probelor, specifice pentru fiecare material si stare de degradare;

Pentru o verificare preliminara a protocoalelor de pre-tratarea a probelor, a performantelor instalatiei AMS si a calculelor si corectiilor
aplicate pentru determinarea varstelor, s-a facut un studiu de inter-comparare a rezultatelor obtinute in centrul ROAMS cu cele
obtinute intr-un centru AMS certificat, cel de la Poznan, Polonia;

Centrul AMS de la Debrecen, Ungaria ne-a sprijinit in cazul masuratorilor AMS a probelor cu continut foarte scazut de carbon, ei
dispunand de o instalatie AMS echipata cu o sursa de ioni in care este introdus direct gazul CO2 rezultat din combustia probelor in
analizorul elemental;

Procedeele chimice elaborate si parametrii stabiliti pentru echipamentele tehnice folosite au fost validate prin datarea cu succes a 13
fragmente osoase, 2 obiecte din lemn si 4 probe sub forma de carbune. Prin datarea lor s-au obtinut informatii valoroase pentru
arheologii si istoricii care ni le-au furnizat;

Pentru probele osoase care au prezentat dificultati in atribuirea varstei, s-a folosit separarea si datarea individuala a aminoacizilor din
colagenul constituent;

Rezultatele obtinute folosind 13C RMN pentru analiza continutului de aminoacizi prezenti in reziduu dupa filtrarea cu Amicon, au
aratat ca aceasta tehnica nucleara este utila in estimarea cantitatii de aminoacizi din colagenul alterat si este utila pentru a decide
daca acesta merita sa fie separat prin HPLC si apoi fiecare aminoacid individual rezultat sa fie datat cu 14C;

Studiu a fost realizat in premiera si reprezinta un pas important in caracterizarea gradului de conservarea colagenului osos folosind
RMN, in cazul cand prelucrarea uzuala a condus la o cantitate mica de carbon databil;



CONCLUZII “E‘ﬁ,
C2 — CONTRIBUTII ORIGINALE 'v‘

Prezenta lucrare prezinta o premiera stiintifica pentru tara noastra, fiind prima care abordeaza datarea cu radiocarbon prin AMS;
- nu este o noutate pe plan mondial punct si folosirea acestei metode aduce contributii importante si originale la cunoasterea
stiintifica in arheologie si istorie in general,
Am participat la testele si incercarile de pre-tratari ale probelor realizate pentru elaborarea in final, a protocoalelor care se folosesc azi
in mod curent.
- aceste teste au inglobat atat tratamentele chimice din laborator, cat si prelucrarea automata folosind analizorul elemental,
sistemul de grafitizare si sistemul HPLC;
Studiile legate de separarea aminoacizilor din colagen au fost realizate exclusiv de mine, dar am fost sprijinita de colectiv in etapele
privind determinarea continutului de izotopi ai carbonului la instalatia AMS.
- In urma acestui studiu a reiesit ca separarea aminoacizilor individuali din colagen aduce o contributie importanta la datarea
osului, in cazul cdnd colagenul din acesta este deteriorat sau contaminat;
Pentru prima data, la initiativa mea, s-a facut o corelare intre varsta aminoacizilor standard si procedura de obtinere a acestora, sinteza
sau fermentatie;
Am participat, contribuind |la partea de prelucrare chimica a probelor, la studii privind performantele instalatiei AMS din centrul nostru,
nu numai privind masuratori ale concentratiilor de carbon, dar si de 2°Al, 1°Be si actinide (23°U, 23°Pu, 2*°Pu etc.);
Rezultatele studiilor obtinute in aceasta lucrare, precum si studii ulterioare au fost prezentate la 38 de conferinte si simpozioane
nationale si internationale;
Am contribuit la partea de prelucrare chimica a probelor care au facut obiectul celor 7 articole publicate in reviste de specialitate
cotate ISI, si celor 6 capitole de carti de specialitate;



CONCLUZII &ﬁ
C3 — PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA ey

1818

Materialul osteologic de natura animald sau umana se prezinta adeseori in grade diferite de degradare si/sau contaminare, devenind
probe care prezinta dificultati in atribuirea vechimii. Rezolvarea acestor probleme o reprezinta folosirea separarii aminoacizilor
individuali din colagen si reprezinta pentru mine un subiect important pe care doresc sa il dezvolt in continuare.

Pe baza primelor studii si a rezultatelor obtinute doresc sa continui studiul folosirii procedeului de izolare a aminoacizilor constituenti
colagenului osos, in vederea obtinerii unei eficiente crescute dar si o separare mai buna, astfel incat datarea sa poata sa se faca pe baza
mai multor aminoacizi;

De asemenea imi doresc un studiu prin care sa determin fondul de 14C, contemporan sau vechi, introdus prin folosirea separarii prin
HPLC. Acest lucru va fi posibil doar prin datarea unor probe de os cu o vechime foarte mare si pentru care exista informatii foarte
exacte privind varsta lor. Aceste probe sunt foarte rare si scumpe, astfel ca aceste determinari nu le-am putut realiza in studiile
prezentate in aceasta lucrare de doctorat;

Studiile pe care mi le-am propus sa le abordez sunt importante prin faptul ca un numar semnificativ de probe, care nu pot fi datate
folosind protocoalele chimice curente, vor putea fi datate prin datarea aminoacizilor constituenti;

Voi continua studiul folosind 13C RMN direct pe materialului osteologic solid pentru determinarea cantitatii aminoacizilor de interes in
datarea prin radiocarbon, punand accent pe hidroxipolina. Aceasta analiza imi va fi utila sa aleg fractiunea de os care sa asigure o
cantitate de carbon suficienta pentru datarea lui cu o precizie ridicata;
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