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DATAREA RADIOCARBON A UNOR PROBE DE LEMN SI DERIVATI
DIN LEMN, CA URMARE A UNOR TRATAMENTE TERMICE.
UN PUNCT DE VEDERE ARHEOMETRIC ASUPRA UNOR ESANTIOANE
DE LA MAGURICEA BRANULUI

CORINA ANCA SIMION, MARIA LOREDANA MARIN,
ELENA ALEXANDRA ISPAS, CRISTIAN MANAILESCU,
ALEXANDRU RAZVAN PETRE, EUGEN S. TEODOR

REZUMAT:

Datarea radiocarbon prin metoda spectrometriei de masa cu ioni accelerati AMS, folosita din 2012 la IFIN-HH
Magurele, a oferit recent cadrul stiintific pentru un studiu interdisciplinar, atat din punct de vedere arheologic cat
si arheometric, aplicat unor materiale din lemn sau derivati ai lemnului. Primele rezultate radiocarbon calibrate
obtinute pe sase esantioane prelevate la Maguricea Branului in 2021 au plasat majoritatea probelor intr-un interval
in jurul secolului al XIII-lea, unele diferente putand fi explicate pe baza unor parametri ce sunt prezentati in acest
articol. Cele patru probe similare suplimentare rezultate din campania 2022 au oferit date radiocarbon calibrate
foarte diferite de estimari, dar si fatd de cele anterioare. Desi aceste probe au justificat dezvoltarea in laborator
a unei metode noi de pre-tratare, pentru ,,lemn carbonificat”, unele rezultate nu au putut fi explicate din punct
de vedere tehnic prin incadrarea in cei trei parametri: terminus post quem, time-width, apparent ages, aplicabili
materialelor din lemn si derivati, si deci nu au putut oferi date relevante din punct de vedere arheologic. Lucrarea
poate fi de interes pentru arheologii care folosesc probe de lemn pentru datarea AMS.

ABSTRACT: RADIOCARBON DATING OF WOODEN SAMPLES OR WOODEN DERIVATES, FOLLOWING
TERMAL TREATMENT. AN ARCHAEOMETRICAL POINT OF VIEW FOR SOME SAMPLES FROM MAGURICEA
BraNULUI

Radiocarbon dating by AMS accelerated ion mass spectrometry method, used from 2012 at IFIN-HH-Magurele,
offered recently the scientific frame for an interdisciplinary approach, from archacologic and archacometric
perspectives, applied to wood samples. The first AMS results, issued in 2021 on six samples from Maguricea
Branului archaeological site, have suggested a chronology around the 13th century AD, the differences being
explained on terms detailed in this paper. The latter four samples, collected in the next archaeological campaign,
gave very different dates. The difficulties experienced with these four samples driven us to develop new lab
treatment, aiming carbonization of wood. Even so, the samples from 2022 could not be dated in a helpful manner,
with parameters as terminus post quem, time-width, apparent ages. The paper could be of interest to archaeologists
taking wood samples for AMS dating.

CUVINTE CHEIE: datare radiocarbon, AMS, lemn semi-ars (charcoal), lemn carbonificat, situri arheologice
impadurite.

KEYWORDS: radiocarbon dating, AMS, charcoal, carbonised wood, forested archaeological sites.

Introducere

Desi lemnul si speciile derivate urmare a unui tratament termic au fost considerate ca punct de start incd din anii
’50 ai secolului XX, datarea lemnului carbonificat este un subiect de nisd pentru metoda radiocarbon.!

in general, lemnul incomplet ars® este mai des gisit in excavatii pentru ci este mai rezistent in timp fati de
lemnul nears sau alte specii derivate rezultate prin degradare sau prin tratamente termice. El are insa neajunsul
major cd exista foarte putine situatii in care dendrocronologia ar putea decela pozitia fragmentului descoperit pe
trunchiul din care provine si, prin urmare, sa poata fi folosita individual ca datare absoluta. Cu alte cuvinte, daca

Exista un singur articol dedicat publicat in revista Radiocarbon (Lee et al. 2013).
,»Charcoal” 1n literatura arheologica de expresie engleza.
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nu stim pozitia relativa a inelelor pe trunchiul initial, fie nearse, fie arse sau supuse unui tratament termic care
sd conserve cel putin partial integritatea, atunci putem spune cd momentul in care copacul a fost sacrificat este
undeva dupa data radiocarbon calibrata (fie in interval, fie dupa intervalul calibrat, situatia fiind numita terminus
post quem). Al doilea reper, valabil mai ales in cazul lemnului, reprezinta intervalul de timp care acopera cresterea
totald si schimbul cu biosfera a unui organism animal sau vegetal (time-width)’. Dacd la plantele anuale valoarea
incrementald este de un an, la cele multianuale — de cativa ani, la vegetatie in general, la animale si oameni fiind
de pana in 100 de ani, la arborii vii se poate intinde de la un an la sute si chiar mii de ani (caracteristicd extrem de
utild in generarea curbelor de calibrare radiocarbon). Trunchiurile de copaci nu au structurd interna omogena. in
sectiune orizontala, spre centru se afla duramenul (eng. heartwood), iar spre exterior este alburnul (eng. sapwood);
duramenul si-a incheiat ciclul fiziologic iar schimbul de substante (inclusiv carbonul) a incetat, dar tocmai de
aceea este mai dur si este folosit in constructii. Din contra, alburnul, aflat intre duramen si coaja, este ,,viu”, dar
este moale, cu rezistentd scazutd, motiv pentru care nu se foloseste in constructii. Acesta este motivul pentru care
o proba de lemn poate data decenii sau chiar secole inainte de utilizarea sa istorica; este ceea ce, in literatura,
se numeste old wood effect'. Pentru a decela in cazul unui fragment de lemn sau derivat cérei scale temporale
ii apartine (corespunzand duramenului sau alburnului), ar trebui sa avem un esantion reprezentativ. Acest fapt
se intampla rar, mai ales in cazul fragmentelor de lemn degradate sau supuse unui tratament termic. Din acest
motiv, acestui tip de material i se asociaza o a treia variabild, si anume varsta aparenta (apparent ages). Acest al
treilea parametru atentioneaza asupra diferentelor de pana la sute de ani intre vechimea determinata prin metoda
radiocarbon §i vechimea reald datorata momentului sacrificérii copacului. Exceptie fac arborii tineri, probe care
provin de langa scoartd sau din crengi. Revenind la terminus post quem, el se aplica cu precddere la lemn sau
obiecte din lemn, céci data radiocarbon, sau mai bine zis intervalul calibrat (sau sub-intervalele), chiar daca nu este
afectat de apparent ages, nu poate da informatii asupra momentului efectiv cand materialul a fost ,,antropizat”. In
orice situatie ne-am gasi, data radiocarbon (sau vechimea probei) se refera strict la momentul sacrificarii lemnului
viu si nu la momentul antropizarii lui (folosire ca lemn de foc, pentru obtinerea unor obiecte sau prelucrarea pentru
utilizari In constructii). Sunt si situatii cand materialul lemnos sufera intr-un timp de pana la sute de ani utilizari si
re-utilizari succesive in acelasi scop sau in scopuri si contexte diferite fatd de cel initial.

In consecinta, datarea radiocarbon ofera un instrument util specialistului din domeniul istoriei, istoriei artei sau
arheologiei, dar care trebuie inteles si folosit corect in solutionarea problemei pentru care s-a apelat la aceasta
metoda arheometrica.
Cunoscand aceste limitari aplicabile lemnului si tuturor speciilor derivate, putem face o clasificare generala a
acestui tip de material, si anume:

(a) lemn crud, nears

(b) lemn prelucrat, nears

(¢) lemn crud sau prelucrat, nears, material arheologic rezultat in urma excavatiilor

(d) lemn crud sau prelucrat, carbonificat, material arheologic rezultat in urma excavatiilor

(e) lemn crud sau prelucrat, semi-ars, material arheologic rezultat in urma excavatiilor

(f) lemn crud sau prelucrat, ars complet, material arheologic rezultat in urma excavatiilor.
Primele doua categorii de mai sus se refera la acele materiale conservate natural sau ca urmare a aplicarii unor
procedee de conservare, aici intrdnd cea mai mare parte a lemnului din constructii, mobile, parti componente ale
unor opere de artd, etc., in general lemnul care nu provine din sdpaturi arheologice.
Categoria (c) va conduce, mai ales in conditiile geo-climatice ale Romaniei, la disparitia in timp a structurii
lemnoase, celuloza si compusii naturali inruditi fiind complet distrusi sau transformati in materii humice care
se combina cu cele ale mediului in care sunt inglobate, deci vor fi extrem de greu de decelat de acestea, de
caracterizat fizico-chimic ca avand exclusiv carbon-14 endogen si, in final, de datat radiocarbon. Un caz particular
ramane cel al lemnului fosil si sub-fosil descoperit intamplator sau dragat din albiile sau malurile raurilor mari sau
Dundrii.’ A apérut drept foarte probabil scenariul folosirii lemnului fosil (sub-fosil) ca sursa de foc, de constructii
sau de formare a unor obiecte cu mii de ani in urma‘. Datarea radiocarbon in aceste situatii pentru probe plasate in
context arheologic clar este cel mai bun exemplu pentru intelegerea limitarii datelor radiocarbon oferite de lemn

* Bowman 1990.

4 Nu orice proba de lemn predateaza atat de mult utilizarea antropica. Este foarte putin probabil ca stalpii din structura unei
palisade sa fi fost curatati de coaja, avand in vedere cantitatile mari necesare, cat si faptul ca nu sunt elemente de rezistenta.
Din perspectiva arheologicd, este foarte greu de precizat din care parte a trunchiului provin probele, mai ales daca ramasitele
de lemn prezervat au catva grame (sau mai putin), chiar daca, de exemplu, se stie ca provin dintr-o groapa de stalp.

5 Patrut et al. 2013; Radoane et al. 2019.

¢ Koztowski 2015.
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si derivate, 1n care notiunile de terminus post quem, time-width si apparent ages devin determinante in plasarea
corectd a rezultatelor arheometrice.

Ultimele trei categorii din lista de mai sus, de la (d) la (f), ofera cele mai mari sanse de datare, in conditiile
limitérilor metodelor radiocarbon mentionate mai sus, si constituie punctul de plecare al acestui studiu comparat.
Dintre ele, categoria (f) are si ea un camp restrictiv. O data indepartate clasele de contaminanti din sol si cei
rezultati ca urmare a degradarilor materialului lemnos, carbonul rezistent la procesele oxidative va fi cel care va
oferi informatia necesard’, cu conditia ca acest material, caracterizat mai degraba de termenul ,,microcharcoal” sa
poata fi decelat de cel provenit din proximitatea probei investigate®.

Carbunele ars partial in timp scurt sau in cantitate insuficienta de oxigen (categoria e in lista de mai sus) este
cunoscut in general prin termenul ,,charcoal” si ramane unul dintre materialele cel mai mult folosite la datarea
radiocarbon’. Spre deosebire de semintele (sau boabele semi-carbonizate), el prezinta avantaje si dezavantaje, dar
in general atunci cand semintele semi-carbonizate se gasesc in sapiturd, ele prevaleaza'®. Chiar si pentru aceste
cazuri favorabile exista exceptii, studiile din literatura si ale laboratorului ROAMS punand in evidenta motivele
pentru care apar ,,0ffset-uri” acolo unde te astepti mai putin'’.

Cercetarile recente ale laboratorului nostru vizeaza determinarea influentei situatiilor extreme de vreme sub care
are loc evenimentul, dar, in general, pentru obtinerea diferitelor stadii de transformare subsecvente unor tratamente
termice existd urmatoarele paliere, asa cum arata paragraful descriptiv preluat din literaturd'?:

1. de la 20 pdna la 110°C lemnul absoarbe caldurd pe masura ce este uscat, eliberand umiditatea sub forma
de vapori de apa (abur). Temperatura ramane la sau putin peste 100°C pana cdnd lemnul este uscat.

2. dela 110 pdnala 270°C se degaja urme finale de apa si lemnul incepe sd se descompund, ddnd putin monoxid
de carbon, dioxid de carbon, acid acetic si metanol. Caldura este absorbita, fenomenul fiind endoterm.

3. dela270pdnala 290°C este intervalul in care incepe descompunerea exoterma a lemnului. Se degaja caldura
si descompunerea continua spontan cu conditia ca lemnul sa nu fie racit brusc sub aceasta temperaturd de
descompunere. Gazele si vaporii amestecati continud sd fie emise impreund cu primii produsi de gudron.

4. de la 290 pana la 400°C, pe masura ce degradarea structurii lemnului continud in toatd masa lui, vaporii
emanati cuprind gazele combustibile — monoxid de carbon, hidrogen si metan impreund cu dioxid de carbon
gazos, vapori condensabili: apa, acid acetic, metanol, acetond, etc. si gudroane de lemn care incep sd
predomine pe mdsurd ce temperatura creste.

5. de la 400 pana la 500°C; la 400°C transformarea lemnului in carbune este practic completa. Carbunele la
aceastd temperaturd confine inca cantitati apreciabile de gudron, circa 30% din greutate, prins in structurad.
Acest carbune ars moale are nevoie de incalzire suplimentard pentru a indepdrta mai mult gudron si astfel
creste confinutul de carbon fix al carbunelui la aproximativ 75%, ceea ce este un procent normal pentru
carbune comercial de buna calitate. Pentru a indepdrta acest gudron, carbunele este supus unor aporturi
suplimentare de caldura pentru a-si ridica temperatura la aproximativ 500°C, completand astfel etapa de
carbonizare.

Ceea ce se remarcd studiind treptele de descompunere (1-5) este ca pand la stadiul de ,,charcoal” (-e- in lista
anterioard) si de carbune (-f- in lista anterioard), atunci cand practic se elimina ultimii produsi de descompunere
termica, existd stadiul de ,,lemn carbonificat” (-d- in lista anterioard), in care se pastreaza partial integritatea
compusilor celulozici alaturi de produsi de descompunere mai greu volatili si gudroane. Aceasta stare este
caracterizata de un regim termic de la 270 pana la 400°C (treptele 3 si 4 in lista de mai sus). Prin carbonificarea la
temperaturi relativ joase din acest interval apare o etapa de transformare a lemnului care 1i confera un grad sporit
de conservare in timp". Daca acest fenomen apare spontan, prin natura conditiilor in care a avut loc, atunci creste
atat rezistenta mecanicd in mediu de umiditate relativa normald (RH = 30 + 80%)'%, cat si cea la atacul microbian,

-

Evin, Gabasio and Lefévre 1989, fiind vorba despre analiza unor depuneri organice prelevate de pe fragmente ceramice.
Gabasio et al. 1986; Hedges, Tiemei and Housley 1999; Mihara et al. 2004.
Head, Jacobsen and Tuniz 1996; Pessenda, Gouveia and Aravena 2001; Brock el al. 2010.
®  Datoritd faptului ca ciclul lor de viata este scurt, vezi Bruins and van der Plicht 1998; Braadbaart 2008; Park et al. 2013.
" Higham et al. 2010; Ucchesu et al. 2016; Simion et al (2023).
12 FAO Forestry Paper, 63 (Industrial charcoal making), Rome 1985, Chapter 2: Wood carbonization and the product it yields
(https://www.fao.org/3/x5555e/x5555¢00.htm#Contents, accessed 02 March 2023).
3 Gosselink et al. 2004.
14 Experienta de teren de peste 30 de ani a produs, in cel putin cinci rdnduri, descoperirea unor ramasite de lemn, complet sau
aproape complet carbonificate, care insa au o consistenta scazutd, untoasa. Diferenta de proprietdti mecanice, intre exemplele
experimentale si aceste situatii arheologice, este data de imprejurarea ca lemnul se poate carbonifica natural, fara intermedierea
focului, sau cel putin aceasta era sugestia stratigrafiei. Obisnuit, astfel de situatii apar la adancimi mari (in jur de 4 m), in soluri
humide, practic neoxigenate, cu variatii mici de temperatura. Conditii similare pot sa apara si pe munte, la adancimi mai mici,

© o
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calitati ce asigura pastrarea integritatii materialului arheologic in conditiile mediului ambiant, pana la descoperire.
In conditiile de laborator folosite la carbonificarea lemnului de pin la temperaturd joasd a rezultat un produs
omogen, cu un continut de cca. 70% carbohidrati non-celulozici prin comparatie cu lemnul crud initial. In acest tip
de material se mai detecteaza urme de hidrocarburi aromatice policiclice, compusi fenolici si furani. Carbonificarea
la temperaturd scazuta duce la un produs cu o durabilitate mult crescuta, rezistenta sa la factorii de mediu ambiant
devine similara sau chiar mai buna fatd de cea a lemnului impregnat cu creozot. Aceste derivate vor fi indepartate
fie in sol, fie la tratamentele din laborator, ceea ce ramane fiind componenta de polimerizare hidrofoba, cu un
alt continut in carbon fatd de lemnul initial (de regula fiind 45 +~ 50%) sau de ,,charcoal” / ,,microcharcoal” /
carbune (de reguld pe intervalul 65-95%), si care conferd o rezistentd crescuta la absorbtia umiditatii din aer si la
ciclurile inghet-dezghet care afecteazi lemnul umed. in conditii de aer uscat (RH < 30%), rezistenta mecanici este
mai scazuta, iar in mediu umed (RH > 80%), cum ar fi albiile raurilor, mlastinilor, lagunelor, fundul marilor sau
oceanelor, rezistenta creste din nou datoritd ambientului anaerob, cel mai bun mediu conservant pentru perioade
lungi de timp. Aceste proprietati, o data constatate si intelese, cu sigurantd pot fi aplicate in mod controlat in
antropizarea lemnului pentru a-i creste rezistenta in constructii in zone cu umiditate crescuta, extreme atmosferice
si diferente mari la ciclurile inghet-dezghet succesive. Practic, ,,Jlemnul carbonificat” este un lemn nears in sensul
general al termenului.

in timp, crearea unei tehnologii artizanale a dus la obtinerea unor proprietiti superioare lemnului initial, dar si la
crearea unei adevarate arte 1n a obtine efecte spectaculoase ca textura si colorit, imposibil de atins prin alte tehnici
de tratare a lemnului. Expresia cea mai inalta a artei de carbonificare a lemnului a fost atinsd in Japonia, incepand
cu 300 de ani in urmd, actual ea fiind apreciati si ciutata in toatd lumea'®. In termeni tehnici, acest tratament se
numeste ,,torefactie”. Torefactia elimind umezeala si unele substante volatile din lemn, temperatura de reactie
trebuind sa fie mentinutd sub un anumit punct (aproximativ 270°C) pentru a evita formarea si fragilizarea catre
»~Charcoal”, urmatoarea specie care rezulta urcand pe palierul de temperaturi'®. Prin torefactie, produsii polimerizati
hidrofobi impiedica patrunderea umezelii si implicit atacul microbian in conditiile ambientale.

Fenomenul ar putea fi asociat si cu elemente de constructie sau cu artefacte din lemn care nu au avut contact direct
cu focul, dar au suferit transformari in intervalul de temperaturi de pand la 270-290°C. Acest aspect particular ar
putea fi pus in evidentda doar prin context arheologic clar. Tot contextul arheologic demonstreaza existenta unor
fragmente de lemn carbonificat, la adancimi mari, procesul instalandu-se fara intermedierea focului, in conditii
similare cu cele de pe fundul albiilor raurilor, etc., situatie descrisa intr-un paragraf anterior (revezi si nota 14).

Un set interesant de probe, urmare a unor sondaje de teren din 2021 si 2022 din zona Méguricea Branului, a oferit
laboratorului ROAMS oportunitatea de a studia diferentele dintre unele materiale lemnoase. Datele radiocarbon
oferite de laborator gi-au gasit interpretarea intr-un articol care este publicat separat de specialisti in acest numar al
revistei'’. Studiul de fatd se rezuma doar la interpretarea rezultatelor analizelor pe flux (inspectie vizuald ante- si
post-procesare, analiza elementala la grafitizare si datele AMS si calibrate obtinute), aducand un plus de cunoagtere
in stabilirea nuantelor necesare incadrarii corecte a rezultatelor oferite arheologilor prin prisma parametrilor
terminus post quem, time-width $i apparent ages.

Materiale si Metode

Analiza ante-procesare

A implicat inspectia vizuala a probelor, 1n paralel cu analiza informatiilor din Fisele de caracterizare a probelor
oferite la inscrierea si luarea in evidentd a acestora la ROAMS'®.

Din punctul de vedere al inspectiei vizuale, cele zece probe au prezentat un aspect negru-maroniu uniform, relativ
comun intalnit In laborator la pre-tratarea probelor de ,,charcoal”.

Nuantarea 1n alegerea metodei optime de pre-tratare a aparut la analiza datelor din Fise si mai ales a comentariilor
si informatiilor suplimentare — punct optional in document, dar care devine foarte important pentru investigator in
determinarea strategiei corecte, personalizate, de analiza a fiecdrei probe In parte.

Proba RoAMS 1939.35 (MAG 14) a fost descrisa de arheolog ca fiind ,,lemn carbonificat” de sub palisada
fortificatiei de est, de masd cca. 1 g. Proba ROAMS 1940.35 (MAG 18) este un cui de lemn innegrit, aproape

datoritd umiditatii specifice si a temperaturilor mai scazute. Din nefericire, astfel de situatii nu pot fi replicate experimental,
cazul nefiind studiat deocamdata in conditii de laborator (nota E.S. Teodor).

5 Pereira 2021.

¢ Revezi lista de la pagina anterioara.

7" Teodor et al. 2023.

18 RoAMS este acronimul laboratorului de la IFIN care a procesat probele aici in discutie, respectiv Romanian Accelerator
Mass Spectrometry, vezi https://dfna.nipne.ro/radiocarbon.
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complet prezervat, de masd 3,18 g. Proba RoOAMS 1941.35 (MAG 19) este ,,lemn carbonificat” din santul unei
palisade (a fortificatiei de vest), de masa cca. 7 g. Proba 1942.35 (MAG 20) este un fragment de lemn innegrit,
de masa 0,50 g. Proba RoOAMS 1943.35 (MAG 21) este un fragment de ,,lemn carbonificat” din santul palisadei
fortificatiei de vest, de masa 0,56 g. Proba 1944.35 (MAG 28) este tot un fragment de ,,lemn carbonificat” din
amenajarea drumului de rond, cetatea de vest, de masa 0,70 g.

Proba RoOAMS 2225.35 (MAG 105) este o coaja de alund innegrita care si-a pastrat integritatea structurala, de
masa 0,62 g dupd curatare. Ca material a fost Incadrata ca ,,aluna”, fara a se specifica daca a suferit un tratament
termic. Proba RoAMS 2226.35 (MAG 118), cu masa 1,73 g, este un fragment incadrat prin termenul ,,charcoal”,
lemn vechi nears, dar care prin discutii cu arheologul s-a dorit a fi Incadrat la categoria ,,lemn carbonificat”. La fel a
fost cazul si cu probele ROAMS 2227.35 (MAG 119, de masa 0,46 g) si RoOAMS 2228.35 (MAG 120, masa 2,97 g).

Metodele de pre-tratare curente din laborator, validate prin intercomparea internationala SIRI" din 2015, ofera
solutii pentru lemn si ,,charcoal” (lemn semi-ars sub-fosil i nefosil), dar nu si pentru ,lemn carbonificat”
(carbonified wood)™.

Trecerea de la pre-tratarea unei probe de tip ,,charcoal” la una de tip ,lemn carbonificat” implica aseméanari
si deosebiri care au fost explorate cu ocazia pre-tratarii probelor de mai sus incadrate initial ca fiind ,,lemn
carbonificat”.

Pentru RoAMS 2225.35, incadrarea la lemn si nu la rest vegetal, si aplicarea pre-tratdrii respective, a dus la
obtinerea unui material celulozic cu aspect si valori ale procentelor masice ale azotului (%N) si carbonului (%C)
intalnite uzual in laborator pe timpul pre-tratarii si combustiei totale ulterioare la analizorul elementar model
Elementar™ (EA) pentru holoceluloza din lemn. EA este parte integrantd a sistemului de grafitizare din laborator,
compus din acest echipament si unitatea de grafitizare propriu-zisd, Automated Graphitisation Equipment model
AGE 3™ si care ofera sistemului de masurare prin spectrometrie de masa cu ioni accelerati (metoda AMS) tinta
cu minim 1 mg carbon obtinut in urma grafitizarii*'.

Pre-tratarea probelor

Probele considerate ca fiind lemn innegrit, respectiv ROAMS 1940.35 (MAG 18), RoOAMS 1942.35 (MAG 20)
si ROAMS 2225.35 (MAG 105) au fost supuse unui tratament in trepte folosind o etapa de mercerizare a fibrei
lemnoase (tratament bazic), urmata de o etapd de eliminare a contaminantilor exogeni solubili In mediu acid
(care contin compusi cu carbon cu un nivel de carbon-14, C-14, diferit de al probei), apoi una de tratament bazic
pentru indepdrtarea compusilor solubili in mediu bazic, urmand o neutralizare a urmelor de baza si de eliminare
a dioxidului de carbon trapat de bazi din atmosfer pe timpul tratamentelor anterioare, folosind mediul acid. In
final indepdrtarea constituentilor lemnului nespecifici sau care ar putea influenta calculul datei radiocarbon se face
prin ,,albire” cu solutie de clorit de sodiu in mediu acid, obtinadndu-se la final holoceluloza cu procente totale ale
carbonului de cca. 45-50% obtinute la Elementar in etapa urmatoare. De-a lungul intregului proces s-au folosit
ca baza hidroxidul de sodiu, ca acid acidul clorhidric, iar la formarea solutiilor si spalare — apa ultrapura tip
MilliQ8™. 22

Probele considerate ca fiind ,,lemn carbonificat”, respectiv ROAMS 1939.35 (MAG 14), RoOAMS 1941.35 (MAG
19), ROAMS 1943.35 (MAG 21), RoAMS 1944.35 (MAG 28), RoOAMS 2226.35 (MAG 118), RoOAMS 2227.35
(MAG 119) si RoAMS 2228.35 (MAG 120) au fost initial tratate drept ,,lemn”, apoi drept ,,charcoal” pentru
ca in final si se aplice o procedura specificd, descrisa in literatura®. Aceastd procedurd implicd o combinatie a
procedeului pentru lemn cu a celui pentru ,,charcoal”, $i anume: s-a aplicat tratamentul cu acid-baza-acid pentru
indepartarea carbonatilor si materiilor humice exogene si endogene nespecifice. Apoi a urmat un tratament cu clorit
asemanator pre-tratarii lemnului, dar in mediu neutru, pentru ca la final sd se mai aplice tratamentul suplimentar
cu acid pentru indepdrtarea urmelor de dioxid de carbon trapate pe fibra celulozica.

Dintre cele zece probe, singura ce a dus prin procedeul pentru ,lemn” la un material alb-stralucitor a fost proba
RoAMS 2225.35 (MAG 105). Dintre celelalte noud, prin iteratii succesive, opt probe au fost in final tratate drept
»~charcoal” si au condus la materiale negru-strilucitor cu randamente de purificare de 50-60%. Proba RoAMS
2227.35 (MAG 119) a fost in final tratata ca ,,lemn carbonificat” si a prezentat un aspect apropiat compusilor

19 SIRI = Sixth International Radiocarbon Inter-comparison, 2015; testarea tuturor laboratoarelor din lume prin raportarca
rezultatelor si compararea lor ulterioara cu valorile declarate oficial de organizatia Radiocarbon.

2 Savaetal. 2019.

2l Stan-Sion et al. 2015.

22 Southon and Magana 2010; Adolphy et al. 2013; Sava et al. 2019.

#  Leeetal. 2013.
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derivati celulozici izolati din lemn la carbonificare, conform procedurii de pre-tratare nou implementate, cu un
randament global de proces scazut, de circa 20-30%.

Diferentele privind randamentele globale de purificare intre grupe nu trebuie luate ca semn al descompunerii
diferite a materialului initial. Unele probe erau individualizate ca provenind din fragmente de lemn, altele prezentau
depuneri de sol argilos-nisipos.

in toate cazurile, inainte de grafitizare, probele au fost uscate la etuva de vid.

Chiar dacd analiza ante-procesare a indicat incadrarea unor materiale initiale in alta grupa, respectiv unele probe de
lemn innegrit la ,,charcoal” si unele probe de ,,Jlemn carbonificat” tot drept ,,charcoal”, pre-tratarea finala folosind
si alte etape 1n afara de acid-baza-acid (specifice ,,charcoal”’) nu a ddunat decontaminarii, din contrd a ajutat printr-
un tratament bazic mai indelungat sau prin ,,albire”.

Analiza post-procesare

Proba decontaminata obtinuta din aluna, RoOAMS 2225.35 (MAG 105) a prezentat la inspectia vizuald o textura si
culoare alb-strélucitor, specifice holocelulozei obtinute din lemn.

Celelalte probe de lemn innegrit si de ,,lemn carbonificat” care au suferit sau nu diverse tratamente termice,
controlate sau intdmpldtoare, au prezentat aspecte usor diferentiate intre ele.

Proba 2227.35 (MAG 119) care a dus la derivati ai celulozei ca urmare a carbonificarii prezenta un aspect
,caramelizat”, spre deosebire de celelalte opt probe, respectiv cu un aspect negru-stralucitor si o texturad apropiata
de a carbunelui.

Aceste observatii au fost intarite de rezultatele obtinute la combustia totald a probelor pe Elementar™.
Procentele masice au fost:

RoAMS 2225.35 (MAG 105): 0,59 %N si 50,76 %C (in limitele erorilor experimentale de masurare proba este
incadrata la holoceluloza din lemn corect decontaminata); RoOAMS 2227.35 (MAG 119): 1,08 %N si 53,51
%C (data fiind abaterea fatd de valorile pentru lemn si ,,charcoal”, valorile obtinute intaresc stagiul de ,,lemn
carbonificat” decontaminat); ROAMS 1939.35 (MAG 14): 0,50 %N si 68,45 %C (incadrat final la ,,charcoal”);
RoAMS 1940.35 (MAG 18): 0,57 %N si 69,87 %C (incadrat final la ,,charcoal”’); ROAMS 1941.35 (MAG 19):
0,50 %N si 70,68 %C (incadrat final la ,,charcoal”); ROAMS 1942.35 (MAG 20): 0,65 %N si 69,43 %C (incadrat
final la ,,charcoal”); RoOAMS 1943.35 (MAG 21): 0,60 %N si 70,75 %C (incadrat final la ,,charcoal”); ROAMS
1944.35 (MAG 28): 0,94 %N si 75,38 %C (incadrat final la ,,charcoal”); RoOAMS 2226.35 (MAG 118): 0,90 %N
si 73,68 %C (incadrat final la ,,charcoal”); RoOAMS 2228.35 (MAG 120): 0,63 %N si 74,82 %C (incadrat final la
»Charcoal™).

Datarea radiocarbon si analiza rezultatelor

Dupa grafitizare, proces de transformare a dioxidului de carbon rezultat din combustie in carbon depus intim pe
catalizatorul din fier, au urmat inchiderea in tinte, optimizarea acceleratorului si méasurarea acestor tinte impreuna
cu unele obtinute similar prin grafitizarea unor materiale considerate de varsta infinitd (,,blank”-uri de proces) si a
unor standarde secundare moderne (acid oxalic, HOx II). In final s-a ajuns la obtinerea datelor de masina raportate
drept Varsta Conventionala Radiocarbon (data radiocarbon obtinuta prin metoda AMS) impreund cu calibrarea in
ani calendaristici a acesteia, folosind programul Online oferit de Unitatea de Radiocarbon Oxford, ORAU.

Rezultatele de masind obtinute in mod automat de soft-ul acceleratorului de 1 MV de tip Cockcroft-Walton
Tandetron HVEE™, construit in Olanda, au fost corectate si transformate in Varsta Conventionalad Radiocarbon
amendata cu o incertitudine standard combinatd a procesului de datare, CRA + SD, ani BP, cu ajutorul programului
Bats 4.0, adaptat de laboratorul de datare radiocarbon de la Ziirich, ETHZ, oferit la achizitionarea de catre IFIN-
HH a sistemului de grafitizare.

Astfel, mentinerea in optim a acceleratorului si urmadrirea cu strictete a protocoalelor de lucru conduc cétre o
data calibratd care rezulta practic din aplicarea succesivd, cu corectiile necesare, a unor soft-uri recunoscute
international.

In cazul particular al celor zece probe implicate in acest studiu tehnic, s-a facut o analizd primard a rezultatelor

pornind de la varstele istorice asteptate de arheologi. Selectarea probelor relevante din punct de vedere arheologic
a fost ficutd ulterior, dupa criteriile de specialitate, si este prezentatd in altd lucrare®.

2 Teodor et al. 2023, publicata in fascicula anterioara a aceleiasi reviste.
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Conform Fisei, proba ROAMS 2225.35 (MAG 105) provine dintr-o pozitie stratigrafica relevanta sub un strat de
abandon, strat care definea separatia Intre folosirea zonei drept cariera si reutilizarea ulterioara ca fortificatie. Ea
a fost considerata o probd de lemn nnegrit, incadrare corectd. Perioada estimatd a fost asociata celei de a doua
jumatati a secolului XIIT AD. Data radiocarbon a oferit o varstd modernd, post 1950 AD (considerat ,,anul zero”
radiocarbon datoritd deceniilor care au venit impreuna cu activititile nucleare cu impact planetar). in acest caz,
fiind vorba despre o proba incadrata la categoria vechimii de un an de la data incetarii schimbului de carbon cu
mediul ambiant, explicatia diferentei intre varsta asteptata si cea calibratd nu poate fi data pe baza celor trei criterii
luate in considerare in acest studiu.

Urmatoarele probe, cu exceptia ROAMS 2227.35 (MAG 119), au fost incadrate initial drept ,,lemn carbonificat”,
dar s-au dovedit 1n final a fi probe de tip ,,charcoal”.

Proba RoAMS 1939.35 (MAG 14) provine de sub palisada fortificatiei de est. Data radiocarbon calibrata ofera o
incadrare n secolul XIV AD?, rezultatul fiind considerat util pentru arheolog.

Proba ROAMS 1940.35 (MAG 18) este un cui din lemn foarte bine conservat estimat ca apartindnd secolului XIII
AD. Rezultatul radiocarbon confirma si intareste incadrarea arheologica.

Proba RoAMS 1941.35 (MAG 19) este un esantion provenit din santul unei palisade a fortificatiei centrale, estimat
ca apartinand secolului XIII AD. Intervalele calibrate se intind de la secolul XI la secolul XIIT AD inclusiv. Sub-
intervalul dominant este plasat in secolul XII-XIII AD, deci poate fi judecat pe baza celor trei criterii ca fiind
acceptabil pentru a fi incadrat din punct de vedere istoric in secolul XIIT AD.

Proba RoAMS 1942.35 (MAG 20) reprezinta un fragment lemnos din santul palisadei externe a fortificatiei
centrale, si este un outlier plasat in secolele XV-XVII AD, fara legatura cu criteriile terminus post quem, time-
width si apparent ages. Practic nu oferd o data radiocarbon sustenabila pentru secolul XIII AD; a se vedea mai jos.
Proba RoAMS 1943.35 (MAG 21) este un fragment din santul palisadei fortificatiei centrale, a carui datd
radiocarbon se suprapune peste estimarea de secol XIII AD*.

Proba RoAMS 1944.35 (MAG 28) provine din amenajarea zonei centrale a cetdtii centrale, posibil un drum de
rond in spatele palisadei interioare. Incadrati radiocarbon in intervalul secol IX-XII AD fati de estimarea pentru
secol XIII AD, proba intra sub cele trei criterii si poate fi acceptatd ca putand apartine secolului XIIT AD.

Proba RoAMS 2226.35 (MAG 118) provine dintr-o palisada care apara accesul spre intrarea in fortificatiile de vest
si centrald, varsta agteptata fiind prima jumatate a secolului XIIT AD. Data radiocarbon calibrata a fost incadrata cu
trei sub-intervale intre secolul IX si VI BC. Fiind o proba cu caracteristici de ,,charcoal” si integritate demonstrata
pe fluxul de analize, diferenta vizibilad intre varsta agteptatd si cea calibratd exclude incadrarea pe baza celor trei
criterii, explicatia depasind nivelul de competenta al personalului tehnic, si revenind specialistilor in domeniu.
Proba RoAMS 2227.35 (MAG 119) provine de pe palisada exterioard a fortificatiei de vest, de la exteriorul
palisadei, varsta radiocarbon calibratd fiind plasatd in intervalul secolul XV — secolul XVII AD. Fata de varsta
asteptata, si anume prima jumatate secol XIII AD, diferenta de cel putin trei secole nu poate nici de aceasta data a
fi interpretata prin prisma celor trei parametri. Se remarca in schimb o foarte bund apropiere de rezultatul pentru
proba RoOAMS 1942.35 (MAG 20).

Proba RoAMS 2228.35 (MAG 120) provine de pe latura de vest a palisadei, dintr-o gaura de par. Data radiocarbon
calibratd implica ultimul secol BC sau primul secol AD, din nou mult prea departe de prima jumadtate a secolului
XTI AD..

Pentru coaja de aluna, explicatia poate fi simpld, prin aparitia fenomenului de bioturbare.

Probele ROAMS 1940.35 (MAG 18), RoOAMS 1943.35 (MAG 21) se incadreaza in secolul XIIT AD.

Probele ROAMS 1941.35 (MAG 19), RoOAMS 1944.35 (MAG 28) pot fi incadrate pe baza celor trei criterii terminus
post quem, time-width $i apparent ages ca apartinand secolului XIII AD.

Proba RoAMS 1939.35 (MAG 14) se incadreaza in secolul XIV si se asociaza cu faza cea mai tarzie de constructie
pe sit.

Probele ROAMS 2226.35 (MAG 118), RoAMS 2228.35 (MAG 120) nu pot fi asociate cu secolul XIII AD, ci mai
degraba cu epoci mai timpurii, conform unor estimari initiale.

Probele ROAMS 1942.35 (MAG 20), RoAMS 2227.35 (MAG 119) furnizeaza date radiocarbon care se suprapun
perfect. Desi indicd apartenenta la secolele XV-XVII AD, fiind outlier-e fata de grupul principal de valori.

2 Notatiile BC (eng. Before Christ) $i AD (lat. Anno Domini) sunt uzuale in articolele pentru datarea radiocarbon. Desi in
limba romana exista expresii corespondente, am preferat sa pastram notatia colegilor de la IFIN.

2 Interesant de observat, probele MAG 20 si MAG 21 au avut o pozitie stratigrafica aproape identica, desi datarea AMS este
diferita. Chestiunea va fi abordata in concluziile lucrarii.
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Figura 1. Grafic multiplot al probelor radiocarbon de la Maguricea Branului.

Rezultatele obtinute, cu valorile calibrate pe intervale sau sub-intervale, si interpretarea lor de catre arheologi nu
fac obiectul acestui studiu, ele fiind reprezentate prin diagrama multiplot din figura 1.

La o prima aproximare, de interes arheologic pentru estimarea unei constructii realizate in secolul XIII AD, raman
probele care se incadreaza n linii mari in intervalul 1000-1500 AD, respectiv: ROAMS 1939.35 (MAG 14), RoAMS
1940.35 (MAG 18), RoOAMS 1941.35 (MAG 19), RoOAMS 1943.35 (MAG 21), RoOAMS 1944.35 (MAG 28).

Pentru prima estimare a epocii fierului, eventual epocii geto-dacice, probele RoOAMS 2226.35 (MAG 118) si
RoAMS 2228.35 (MAG 120) pot avea importanta.

Singura proba iesitd din context arheologic, apartinand epocii contemporane, plasata in jurul anului 1950 AD, este
proba de aluna, respectiv ROAMS 2225.35 (MAG 35).

Concluzii

La inceputul anului 2022 au fost analizate sase probe de la Maguricea Branului, inscrise la programul anual de
datare din fonduri pentru instalatii mari de interes national PAC 2021/2022, lista care include si acceleratorul de 1
MYV de la RoOAMS. Rezultatele promitdtoare care incadrau probele prelevate in 2021 in intervalul istoric secolele
IX-XV AD, cele mai multe fiind plasate in secolul XIII AD, au condus la ideea unui studiu mai aprofundat in
laborator a tipurilor de materiale derivate din lemn si a interpretarii valorilor obtinute prin prisma parametrilor
terminus post quem, time-width $i apparent ages, definiti In capitolul introductiv al acestui articol. O singura
proba, RoOAMS 1942.35 (MAG 20) este un outlier plasat in intervalul secolelor XV-XVII AD.

Reluarea datérilor radiocarbon la finele anului 2022 cu inca patru probe a adus: un plus de cunoastere in laboratorul
RoAMS privind metodele de pre-tratare folosite; un plus de cunoastere si interpretare prin prisma arheometrica a
rezultatelor; o fateta noua a plasarii datelor radiocarbon calibrate care de aceastd data nu s-au incadrat in perioada
secolelor IX-XV AD si nici nu au putut fi explicate prin cei trei parametri care ar fi putut gasi o asociere obiectiva
intre datele radiocarbon si estimarile arheologice, foarte diferite.

Din acest al doilea lot, o singura proba, RoOAMS 2227.35 (MAG 119), din punctul de vedere al laboratorului, ar
putea fi incadrata ca ,,lemn carbonificat” dintre toate zece, si ar merita re-analizatd. Insa trebuie luat in considerare
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rationamentul de pe fluxul tehnologic si faptul ca intervalul calibrat se plaseaza foarte aproape de cel al probei
anterioare ROAMS 1942.35 (MAG 20), incadrata in final drept ,,charcoal”. Ambele sunt definite prin intervalul
istoric incepand cu a doua jumatate a secolului XV - prima jumatate a secolului XVII AD. Practic, rezultatele se
suprapun aproape perfect. Doar ca aceastd coincidenta este o intamplare... O fortificatie aflatd la doar un kilometru
de cetatea de la Bran nu ar fi putut scapa observatiei documentelor, intr-o epoca atat de tarzie. lar fortificatiile de
inaltime de la Maguricea Branului nu sunt atestate documentar.

Este interesant de observat ca rezultatele din prima campanie (2021) au sugerat, cu suficienta claritate, ca epoca
inceperii constructiei fortificatiilor trebuie cautatd la inceputul sec. XIII, desi la acel moment arheologii nu aveau
indicii clare asupra acestui fapt; nu exista, deci, nici o componenta subiectiva a datarii. Invers, rezultatele din
campania 2022 nu au produs nimic util cercetarii de teren, desi datarea sitului deja era clara. Din nefericire, au
lipsit resursele mai bune de datare (de exemplu resturi osteologice).

Am scris acest articol pentru a sublinia riscurile folosirii lemnului ca proba de datare 14C. Riscurile sunt intrinseci
(vezi detaliile despre old wood), dar si conjuncturale, precum cazul de la Maguricea Branului, un sit acoperit de
paduri istorice. Evident, radacinile copacilor nu tin cont de stratigrafie, traversand viguros metri intregi, pana la
stancd; doar ca radacinile vechi nu mai au aspect de radacina. Resturile lemnoase gasite in sapaturd sunt arareori
expresive (cum a fost cuiul de lemn, bine conservat si corect datat); doar amatorii i3i imagineaza, citind un raport
arheologic, ca ,,stalpul palisadei” era un lemn cu diametrul de 30 de cm; in realitate, se gasesc niste fibre de lemn
partial carbonificate, daca se gasesc si acelea, ,,stalpul” fiind stratigrafic.

Un al doilea avertisment este cel legat de bioturbare. Galeriile de rozatoare sunt uzuale, mai ales pe terenurile
agricole, care le asigura resurse de hrana consistente. latd insa ca depozite alimentare se pot gasi si sub un metru
de daramaturi de piatra®’, la peste 1000 de metri altitudine; iar intr-o asemenea depunere bolovanoasa, galeriile
rozatoarelor nu pot fi identificate stratigrafic.

In fine, a ramas nesolutionata disputa (veche) dintre ,,charcoal” i ,,Jemn carbonificat”, pentru ca pentru in al doilea
caz nu exista studii experimentale, deci nu exista referinte.

Multumiri

Datarea radiocarbon a celor patru probe, supliment al celor zece probe Inscrise la PAC 2021/2022, a fost finantata
din fonduri acordate anual de catre Guvernul Romaéniei pentru sustinerea cercetarii-dezvoltarii care necesita
instalatii mari de interes national, conform listei IOSIN publicata in HG 786/2014, actualizata in 27.11.2018.
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Figure 1. Multiplot graph of the radiocarbon samples from Maguricea Branului.
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