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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda analitica nedistructiva
pentru stabilirea originii artefactelor arheologice de
ceramica glazurata, folosind masurari de raport izotopic
de plumb prin spectroscopie de masa cu plasma
cuplata inductiv. Metoda conform inventiei foloseste un
spectometru de masa cu plasma Tn care filtrarea ionilor
se face cu un sistem triplu - quadrupol cu camera de
coliziune/reactie si are trei etape:

1) pregétirea probelor prinimersarea acestora
intr-un colum de 200 ml de acid azotic de concentratie
2%, timp de 20 min., urmata de dilutii ale solutiei de
acid azotic, dupa contactul cu proba de minim 100x
astfel incat concentratia finald de Pb in solutie sa fie
intre 10...80 pg/L,

2) masurarea raportului izotopic in care se
masoard semnalul izotopilor 2*Pb, 2°Pb, 2"Pb si 2®Pb,
pentru calibrare folosindu-se un material de referinta
certificat SRM pentru raport izotopic de Pb iar timpii de
citire se stabilesc ca fiind invers proportionali cu
abundenta naturald a izotopilor pentru a optimiza

sensibilitatea, adica 0, 05 s pentru ?“Pb, 0,02 s pentru
26pp, 0,02 s pentru 2’Pb si 0,01 s pentru ®Pb, astfel
ca spectrul de masé baleiaza de 500 de ori, celula de
coliziune/reactie se presurizeaza cu amoniac, asigurand
un debit de 0,6 ml/min. amoniac, pentru neutralizarea
ionilor de mercur iar calibrarea se face prin metoda
bracketing, si

3) verificarea preciziei metodei prin masurarea
de cel putin 10 ori a materialului de referinta certificat si
se calculeaza media pentru fiecare raport izotopic in
parte, deviatia standard si deviatia standard relativa si
daca deviatia standard relativa este de cel mult 0,7%,
este asiguratd precizia necesara si suficientd pentru
stabilirea apartenentei probelor de ceramica glazurata
la un grup sau altul pentrua fi astfel comparate cu probe
ale caror origini sunt cunoscute.
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Figuri: 2
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Metoda analitica nedistructivi pentru stabilirea originii artefactelor
arheologice de ceramica glazurata, folosind masurari de raport izotopic de
plumb prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv

Descriere

Inventia se refera la o metodd analitici nedistructivd pentru stabilirea originii
artefactelor arheologice de ceramica glazurata, folosind mésurari de raport izotopic de plumb
prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv.

Prezentarea stadiului tehnicii in momentul actual la nivel international si national

Ceramica glazuratd romand amintitd reprezintd o redescoperire a unor tehnici foarte
bine cunoscute In Mesopotomia la juméitatea mileniului al Il-lea 1. Chr., folositd la scara
industriald, la confectionarea cadramizilor utilizate la decorarea diferitelor edificii. Spre
deosebire de glazurile alcaline, cele plombifere (PbO—A1203-Si02) obtinute prin inlocuirea
cenusii din plante cu oxizii de plumb, in special litarga (oxid de plumb) constituie una dintre
principalele inovatii ale perioadei romane. Litarga nu se regéseste in stare naturald, utilizarea
ei putand fi asociatd fie unei productii mestesugéresti care presupune topirea plumbului, fie in
urma unor activitati miniere in special legate de reducerea galenitului minereu ce contine
pana la 6% Pb. O metoda de ardere presupunea introducerea vaselor acoperite cu glazura in
alte vase, despartirea fundului de cel al vasului ,,cuptor” efectudndu-se cu ajutorul unor
separatoare de forma circulard, care stabilizau piesa supusa arderii i micgorau punctele de
contact. Foarte repede tehnica este preluatd de olarii romani §i se rdspandeste in vestul
Mediteranei, vasele glazurate Incepand sa fie produse in ateliere italice din zona centrald
(Roma) si nordica apoi in urma migrérii unor mestesugari. Tehnica se raspandeste cu
predilectie in zonele bogate in minereu de plumb, astfel cd incepand cu secolul al Il-lea d.
Chr. pétrunde si in Dacia, la Inceput ca piese de import apoi ca elemente distincte ale unei
productii locale in centre precum Ampelum, Micasasa, Ulpia Traiana Sarmizegetusa si
Apulum documentate pana la ora actuala doar prin descoperiri de artefacte si elemente conexe
lantului operator (suporturi de ardere). Asupra multor probe gésite pe teritoriul Daciei
planeaza o incertitudine cu privire la originea lor, neexistdnd in prezent un consens privind
sursa obiectelor de ceramica glazurata.

Analiza izotopilor de plumb (Z*Pb/”%Pb, 297Pb/2%Pb, 2%Pb/2Pb) poate indica
originea plumbului folosit pentru ceramica glazurata, insé folosirea unui spectrometru cu un
singur detector si quadrupol (rezolutie scizuti, R=400) poate intAmpina unele dificultiti,
datoritd limitarilor tehnice ale echipamentului folosit. Fluctuatii ale plasmei, generate de

citirea secventiald a ionilor care conduce la precizie scdzutd comparativ cu alte tehnici
analitice, interferente izobare care genereazid erori §i rezultate de tip fals-pozitiv. Spre
exemplu, una din probleme este generata de posibilitatea ca proba sd contind urme de mercur.
Masa izotopului 2**Hg este 203.973476 amu, in timp ce masa 2Pb este 203.973029 amu.
Diferenta este de doar 0.000447, ceea ce inseamnd cd pentru separare directd este necesard o
rezolutie mai mare de R=400000 (203.973476 / 0.000447 = 456375), iIn conditiile in care
rezolutia unui quadrupol este de aproximativ R=400 (diferentd de 3 ordine de mirime), iar
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cele mai performante spectrometre existente ating rezolutii de R=10000, insé cu o pierdere
semnificativa a sensibilitatii.

Pe plan international au fost identificate urmaitoarele brevete avand ca subiect
determinarea raportului izotopic al plumbului folosind spectrometria de masé:

Brevetul US7439498B2 Method and apparatus for separation of isobaric
interferences (2005) se referd la un dispozitiv pentru separarea interferentelor izobare pentru

izotopi stabili sau radioactivi, insd este relevantd pentru spectrometrele de masd cu

accelerator si nu face referire la probe arheologice de ceramicé glazurata;

Brevetul US20090114809A1 Isotope ratio mass spectrometer and methods for
determining isotopes ratios (2006) se referd la un spectrometru de masé cu sector magnetic si
detectori multiplii $i nu la un spectrometru de masa cu quadrupol si un singur detector,
geometria si functionarea celor douad tipuri de spectrometre de masd fiind fundamental
diferitd; in plus, brevetul nu face referire la probe arheologice de ceramicé glazurati;

Brevetul DE112016003705TS Multidetector mass spectrometer and spectrometry '

method (2015) face referire la un spectrometru de masid cu mai multi detectori si nu are
legdtura cu probele arheologice de ceramicd glazurat;

Pe plan national, in baza de date https://ro.espacenet.com/ au fost gasite doar 4
brevete/cereri de brevet avand ca subiect spectrometria de masa cu plasméa cuplata inductiv:

1. Procedeu de determinare directd a raportului izotopic al stronfiului din solutii
lichide folosind o metodd specrometricd cu plasmd cuplatd inductiv, cu quadrupol §i un
singur detector, RO129532 (B1), 2018. Inventia foloseste un spectrometru cu un singur
quadrupol pentru determinarea directd a raportului izotopic al strontiului si nu are
aplicabilitate in determinarea originii artefactelor arheologice, intrucét precizia obtinutd de un
spectrometru cu un singur detector este insuficientd; mai mult, folosirea unui singur
quadrupol nu rezolvd problema interferentelor izobarice care pot influenta rezultatul unei

masurari;

2. Procedeu de determinare directd a concentratiei de pdmdnturi rare din solutii
folosind metode spectrometrice cu plasmd cuplatd inductiv cu nebulizare ultrasonicd,
R0O129262(A42), 2014

3. Metodd de determinare multielementald a unor metale grele in probe alimentare
prin extractie ultrasonicd urmatd de spectrometrie de masd cu plasmd cuplatd inductiv
RO129028(A2), 2013. Inventia se referd la o metodd spectrometricd, multielementald de
determinare a metalelor grele (inclusiv plumb), insd este o metodd districtivd si determinarea
cantiativd a plumbului nu oferd nici un fel de informatii cu privire la originea probelor.

4. Metodd de determinare multielementald a unor metale grele in probe alimentare
Jolosind un sistem de ablatie laser cuplat cu spectrometrie de masd cu plasmd cuplatd
inductiv RO129024(A2) 2013. Inventia se referd la o metodd spectrometricd, multielementald
de determinare a metalelor grele (inclusiv plumb), insa este o metoda cvasi-nedistrictiva si
determinarea cantitativd a plumbului nu oferd nici un fel de informatii cu privire la originea
probelor.

Consultarea bazei de date https://ro.espacenet.com/ a indicat existenta a 271 de
brevet/cereri de brevete avind ca subiect ceramica si 6 brevete/cereri de brevet avind ca
subiect materiale glazurate, dar nici una dintre ele nu este dedicata ceramicii glazurate din
perioada romana.
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Scopul inventiei: stabilirea originii artefactelor arheologice de ceramica glazuratd, folosind o
metodd analiticd nedistructivd bazatd pe méasurdri de raport izotopic de plumb, prin
spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv.

Descriere inventie

Identificarea originii artefactelor arheologice de tip ceramicd glazurata se face prin
analiza izotopilor stabili de plumb din stratul glazurat. Concentratia plumbului in respectivul
strat glazurat este relativ ridicatd (de ordinul procentelor) ceea ce face posibild solubilizarea
partiala a plumbului intr-o solutie lichida, care ulterior poate fi analizatd de un spectrometru
de masa pentru identificare raportului izotopic al ionilor de plumb. In acest fel se evitd
dizolvarea unor fragmente din proba originald, proba care raméne intacta (este analizata doar
solutia folositd pentru solubilizare, care contine acid azotic in concentratie redusa, 2%).

Abundenta relativ scizuti a izotopului 2%Pb (1.4%) il face mai dificil de detectat, iar
masa sa il face susceptibil la o interferentd izobari din partea 2°*Hg. Pani recent, separarea
204ph de *™Hg era posibila doar prin tehnicei complexe de tratare a probei, care aduceau
costuri suplimentare dar si pasi intermediari care puteau contamina proba si astfel denatura
rezultatele, iar informatia oferiti de izotopul 2*‘Pb este cruciald pentru stabilirea corecti a
originii artefactelor de ceramica glazurata.

Spectrometria de masd cu plasma cuplatd inductiv care foloseste un sistem triplu-
quadrupol pentru separarea ionilor se dovedeste eficientd in rezolvarea interferentei izobare
204Hg prin neutralizarea ionului de mercur folosind o celuld presurizati cu gaz de reactie

(amoniac).
Specificatii tehnice privind tratamentul probei:

e Proba de ceramicid glazuratd este pusd in contact cu 200 ml acid azotic de
concentratie 2% (fie prin scufundare, fie prin alte metode, in functie de forma
si dimensiunile probei)

e Timp de contact: 20 minute

¢ Dilutii ulterioare: minim 100x

Specificatii tehnice privind metoda spectrometrica:

e Izotopi de plumb misurati: 2™Pb, 2%Pb, 207Pb, 298ph

e Sistem de filtrare ioni: triplu-quadrupol

o Celula de reactie (Q2) presurizati cu amoniac

e Debit amoniac: 0.6 ml/min

e Timp de citire (dwell time): 0.05 secunde pentru 2%*Pb, 0.02 secunde pentru
205pb, 0.02 secunde pentru ’Pb si 0.01 secunde pentru %Pb

e Numar baleieri (sweeps): 500

Probleme tehnice pe care prezenta inventie doreste sa le rezolve

e (Conservarea probei care nu este deterioratd in procesul de analizd: metoda care
face subiectul prezentei cereri de inventie este una nedistructiva, asadar proba nu
este avariatd sau distrusad In urma analizei spectrometrice

e  Grad de incredere ridicat in rezultatul mdsurdrii: precizia obtinuta prin scaderea
timpului de citire al izotopilor individuali (dwell time) si cresterea numérului de
baleieri (sweeps) este in general suficientd pentru identificarea apartenentei unei

probe la un grup sau altul, in functie de originea sa
Ly ./
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e  Eliminarea interferentelor izobare: prin folosirea camerei de coliziune si a unui
sistem triplu-quadrupol se evitd interferenta la masa 204, ceea ce inseamna ca pot
fi obtinute date si pentru izotopul 2**Pb, care are un rol important in stabilirea
originii probelor

Avantaje aduse de prezenta inventie

e Probele nu sunt alterate in urma procesului de analiza
e Nu este necesard tratarea suplimentard a probelor prin preconcentrare, avind in
vedere concentratia ridicatd de plumb din ceramica glazurati
e Aplicabilitate pentru orice tip de ceramicd glazuratd, nu doar cea din perioada
Imperiului Roman
Mod de aplicare a inventiei
1. Pregitirea probelor

e Probele se pun in contact cu acidul azotic slab concentrat

e Timp de contact: 20 de minute

o Concentratie acid: 2%

e Volum de acid: 200 ml

o Dilutii ale solutiei de acid azotic, dupa contactul cu proba: minim 100x

o Concentratia finald de Pb in solutie: intre 10-80 ppb (ug/L), o concentratie mai
mica poate genera probleme legate de sensibilitate, iar o concentratie prea mare poate
cauza probleme legate de saturarea detectorului
2. Misurarea raportului izotopic

e Se misoare semnalul izotopilor 2Pb, 26Pb, 207Pb, 2%Ph

e Pentru calibrare se foloseste un material de referintd certificat (SRM) pentru
raport izotopic de plumb (de exemplu, NIST SRM 981)

o Se stabilesc timpii de citire invers proportional cu abundenta izotopilor, pentru
a optimiza sensibilitatea, astfel: 0.05 secunde pentru 2**Pb, 0.02 secunde pentru 2%Pb,
0.02 secunde pentru 27Pb si 0.01 secunde pentru 2%Pb

e Se baleiaza spectrul de masa de 500 de ori

e Celula de coliziune/reactie se presurizeaza cu amoniac, asigurand un debit de
0.6 ml/min amoniac, pentru neutralizarea ionilor de mercur

e Calibrarea se face prin metoda bracketing (blank — SRM — proba — SRM etc si
se calculeazd un factor de corectie pentru fiecare probi cititd, rezultat din media
aritmeticd a celor doud probe de SRM, citite Tnainte si ulterior probei; din toate
semnalele Inregistrate se scade in prealabil valorile semnalului pentru o solutie blank)

e Se raporteazi doar rezultatele obtinute dupa calibrare
3. Verificarea preciziei metodei

e Pentru a verifica precizia metodei, se misoara de cel putin 10 ori materialul de
referintd certificat, se calculeazd media pentru fiecare raport izotopic in parte, deviatia
standard si deviatia standard relativa;

e O precizie necesard si suficientd pentru stabilirea apartenentei probelor de
ceramicd glazuratd la un grup sau altul, si pentru a fi astfel comparate cu probe ale
cdror origine este cunoscutd, se obtine dacd deviatia standard relativa este de cel mult

0.7%
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e Folosind un spectrometru de masd cu plasmd cuplatd inductiv Thermo
Scientific iCAP TQ ICP-MS si méasurdnd de 10 ori o probd de material de referinta
certificat NIST 981, au fost obtinute urmétoarele valori:

204pp/2%Ph | 207PbA%PhL | 28PDb/2'Ph
Medie (n=10) 0.0595 0.9180 2.1452
Deviatie standard 0.00033 0.00327 0.01258
Deviatie standard relativa (%) 0.57 0.35 0.58

Tabel 1. Verificarea preciziei metodei prin masurarea unei solutii certificate

e Misurérile de raport izotopic pe 8 probe din 3 surse diferite confirma gruparea
celor 8 probe In 3 grupuri distincte §i sunt vizibile In reprezentarea graficd
conform fig.2. Rezultatele rapoartelor izotopice (probe din inventarul
Muzeului National al Unirii din Alba-Iulia) sunt prezentate in tabelul 2

Wipp2%PL | 27Ph/2%Ph | 2%Ph/A%Ph
G1 0.0543 0.8585 2.1523
G2 0.0547 0.8714 2.1656
G3 0.0531 0.8691 2.1394
G10 | 0.0535 0.8656 2.1499
G11 | 0.0524 0.8540 2.1310
G14 | 0.0540 0.8773 2.4187
GX 0.0549 0.8959 2.1771
GZ1 | 0.0520 0.8552 2.1274
Tabel 2. Mdsurdri de raport izotopic al Pb din probele de ceramicd glazuratd

analizate
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Desene

Fig. 1. Mecanismul inldturdrii interferentei izobare ***Hg in determinarea ***Pb folosind o celuld de
reactie §i un spectrometru de masd cu triplu-quadrupol.

Fig. 2. Reprezentarea graficd a rezultatelor din Tabelul 2; probele sunt grupate in 3 grupuri pe baza
valorilor raportului izotopic mdsurat, lucru care confirmd originea lor diferitd, in acord cu
inregistrdrile din inventarul Muzeului National al Unirii din Alba Iulia.
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REVENDICARE

Metoda analiticd nedistructiva pentru stabilirea originii artefactelor arheologice de ceramica
glazuratd, folosind mésurdri de raport izotopic de plumb, prin spectrometrie de masd cu
plasma cuplatd inductiv, caracterizata prin aceea ca se foloseste un spectrometru de masé cu
plasma cuplatd inductiv in care filtrarea ionilor se face cu un sistem triplu-quadrupol cu
camerd de coliziune/reactie iar analiza este una nedistructivd si se compune din 3 etape:
1. pregdtirea probelor, in care probele se pun in contact cu un volum de 200 ml de acid azotic
de concentratie 2%, timp de 20 min, urmatd de dilutii ale solutiei de acid azotic, dupa
contactul cu proba de minim 100x astfel incédt concentratia finald de Pb in solutie si fie intre
10-80 ppb (pg/L) deoarece o concentratie mai micd poate genera probleme legate de
sensibilitate, iar o concentratie prea mare poate cauza probleme legate de saturarea
detectorului, etapa a 2-a mdsurarea raportului izotopic in care se mésoara semnalul izotopilor
204pp, 206ph, 207ph, 208ph, pentru calibrare folosindu-se un material de referintd certificat
(SRM) pentru raport izotopic de plumb (de exemplu, NIST SRM 981) iar timpii de citire se
stabilesc ca fiind invers proportionali cu abundenta naturala a izotopilor, pentru a optimiza
sensibilitatea, adica 0.05 s pentru 2%Pb, 0.02 s pentru 2°Pb, 0.02 s pentru 27Pb si 0.01 s
pentru 28Pb astfel ci spectrul de masi se baleiaza de 500 de ori, celula de coliziune/reactie se
presurizeaza cu amoniac, asigurdnd un debit de 0.6 ml/min amoniac, pentru neutralizarea
ionilor de mercur §i calibrarea se face prin metoda bracketing, iar etapa a 3-a verificarea
preciziei metodei se face prin mésurarea de cel putin 10 ori a materialului de referintd
certificat §i se calculeazd media pentru fiecare raport izotopic in parte, deviatia standard si
deviatia standard relativa si dacd deviatia standard relativd este de cel mult 0.7% este
asiguratd precizia necesara si suficientd pentru stabilirea apartenentei probelor de ceramica
glazuratd la un grup sau altul pentru a fi astfel comparate cu probe ale céror origini sunt
cunoscute.
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Fig. 1. Mecanismul inldturdrii interferentei izobare *”*Hg in determinarea ***Pb folosind o celuld de
reactie si un spectromeltiu de masd cu (riplu-quadrupol
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Fig. 2. Reprezentarea graficd a rezultatelor din Tabelul 2; probele sunt grupate in 3 grupuri pe baza
valorilor raportului izotopic mdsural, lucru care confirmd originea lor diferitd, in acord cu
inregistrarile din inventarul Muzeului National al Unirii din Alba Iulia

Raport izotopic probe ceramica glazurata
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