ANALISIS DE PATINA DE
DEPOSICION SUPERFICIAL DE
CONTAMINANTES EN MUESTRAS
ARQUEOLOGICAS DE CERAMICA
COMUN, T.S.H. Y OSEAS
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1. INTRODUCCION

Se hace entrega de 34 objetos arqueologicos de tres clases: 7 restos oseos, 13
fragmentos de ceramica T.SH. y 13 fragmentos de ceramica comin. El ultimo
fragmento, denominado pieza de control, consiste en una evidencia de sigillata en la que
el equipo de arqueologos ha inscrito utilizando diversos utensilios punzantes.

Todos los objetos portan glifos acompafiados por inscripciones y diversas marcas de
origen antropogénico. Los objetos estdn contextualizados y debidamente seriados,
habiendo experimentado un proceso de desenterramiento, limpieza por inmersion en
agua, cepillado y dibujado del perfil con utilizacion de conformador y calibre metalicos.
Algunas piezas ceramicas constan de fragmentos originalmente en desconexion que han
sido unidos utilizando cola adhesiva comercial identificada.

Se propone el anélisis de dichas piezas al objeto de determinar si las inscripciones que
portan son de edad historica o, por el contrario, han sido realizadas in o ex situ, en época
contemporanea. Al objeto de dirimir dicha cuestion, en la presente memoria definimos
los objetivos buscados, desde un punto de vista estrictamente técnico, los medios
instrumentales seleccionados, con indicacion de sus ventajas y sus limitaciones, los
resultados obtenidos con dichos analisis y, finalmente, la interpretacion de dichos
resultados en lo que es relevante a dirimir la antigiiedad de los grafitos.

Se sefiala que no se busca datar los objetos, de cronologia ya determinada tanto por
criterios estratigraficos como tipologicos, en el caso de las evidencias ceramicas. Lo que
esta en cuestion es la edad de las inscripciones y de los glifos, y no del soporte en las
que éstos se realizaron.

2. OBJETIVOS METODOLOGICOS

A efectos de j'tlstiﬁcar la metodologia empleada planteamos el siguiente escenario:

 Si quisiéramos crear un artefacto arqueoldgico idéntico a los descubiertos por el
equipo de excavacion, esto es, si quisiéramos reproducir en laboratorio grafitos,
asumiendo que se cuenta con los medios, conocimientos y la ocasion para
hacerlo (disponiendo de acceso a restos de ceramica antiguos idénticos a los que
portan grafitos, contando también con (tiles como los posiblemente empleados
en la creacion de los mismos y, finalmente, contando con los conocimientos
necesarios para realizar un grafito que cultural y epigraficamente sea idéntico a
los originales); nos planteamos si existen medios analiticos cualesquiera que
permitan determinar si estamos ante un grafito contemporaneo al soporte
ceramico u 0seo (de antigiiedad ya determinada) o posterior al mismo.

Como ya hemos sefialado, estamos asumiendo de antemano que tanto el soporte
utilizado para realizar las incisiones, como el utensilio empleado para ello son antiguos,
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y que quien hace la réplica tiene los conocimientos suficientes tanto desde un punto de
vista epigrafico como del contenido del grafito a realizar, como para que no sea posible
rastrear de visu ninguna anomalia.

En este contexto, la datacion del objeto ceramico, ya sea por termoluminiscencia,
conteo de huellas de fision o conteo de huellas alfa debe coincidir con la edad real del
objeto por cuanto que el soporte utilizado, como se ha indicado, forma parte del corpus
de objetos recuperados en el yacimiento. Por otra parte, el rastreo SPM y la
caracterizacion ESCA-EDXRF de las incisiones tampoco revelara la presencia de
particulas xenoculturales, habida cuenta de que se ha utilizado el mismo stylus que
originalmente se utiliz6. Y tampoco el minucioso estudio epigrafico mostrara
divergencias, ya sea en lo referente a ductus, ligaduras, léxico, tematica del grafito, etc.
No obstante, los andlisis a realizar detectaran la presencia de elementos ajenos al
contexto auteéntico de realizacion de las marcas.

Bajo dichos presupuestos, ni composicionalmente ni geocronolégicamente ni
estilisticamente podremos diferenciar la réplica del original.

La dnica diferencia entre el objeto original y nuestra réplica asi fabricada es esta: el
objeto original se fabricé en un punto temporal anterior al punto temporal de fabricacion
de la réplica. Y quiere esto decir que el objeto original ha estado expuesto a unas
condiciones ambientales durante un intervalo de tiempo mayor que aquel al que ha
estado expuesta la réplica. Esa es la Ginica diferencia objetiva. La cuestion radica en
establecer entonces qué efectos observables tiene una exposicion temporal dada a dichas
condiciones frente a una exposicion temporalmente menor.

Un indicador util seria la cuantificacion de la presencia de isotopos radioactivos que
solo entraron a formar parte de nuestro ambiente en épocas recientes y perfectamente
identificables como, por ejemplo, *'°Pb o "*’Cs, ambos de origen antropogenico y
procedentes de la combustion de vehiculos a motor, el primero, y de procesos de fision
termonuclear dentro del contexto de pruebas nucleares, el segundo.

En todo caso, dichas diferencias no podran afectar de manera desigual al sustrato
(soporte) sobre el que se realiza el grafito por cuanto que ya hemos indicado que el
soporte es fisicoquimicamente idéntico, pero si han de afectar de modo diferente,
precisamente, a la superficie modificada, es decir, a las propias incisiones que
conforman el grafito. Y lo hacen en virtud de que la superficie expuesta a dichas
condiciones ambientales, en el caso de la réplica, lo es desde el momento de efectuarse
la incision, nunca antes. Por lo tanto, la cuestion se reformula del siguiente modo:
(podemos detectar diferencias en los efectos ambientales que operan sobre una
superficie intencionalmente erosionada sabiendo que dicha modificacién superficial
dista en el tiempo dos mil afios?
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Para empezar, es logico suponer que si las particulas de polvo y suciedad que estan en
suspension en la atmdsfera tienden a depositarse sobre la superficie de los objetos, y a
hacerlo de modo preferencial en las fisuras y cavidades, entonces a idénticas tasas de
deposicion existira mas acumulacién en aquellas fisuras que han estado mas tiempo
expuestas a dicha deposicion. Dicho de otro modo: en igualdad de condiciones
ambientales, un grafito realizado hace dos mil afios debe contener mas suciedad
acumulada en sus incisiones que otro realizado antes de ayer. Bastara por tanto
cuantificar la naturaleza y grosor de la capa de suciedad acumulada para discriminar la
réplica del objeto original, siempre y cuando aceptemos que ambos objetos han estado
expuestos a las mismas condiciones ambientales’.

Si queremos ser mas restrictivos, asumamos que debido a causas multiples el objeto
original ha permanecido protegido de la exposicion ambiental; supongamos que sus
condiciones de enterramiento han sido tales que le han protegido de la acumulacion
continua de suciedad y polvo atmosférico. Aun en este caso, el objeto, durante su
enterramiento, ha interactuado con la matriz terrigena que le sirvio de proteccion, por lo
que en este caso el observable a cuantificar y caracterizar sera precisamente el efecto de
dicha interaccion. Adviértase que la misma opera de nuevo en las incisiones y fisuras un
tiempo mayor de lo que lo hace en las incisiones de la réplica y que, por tanto, si
logramos definir esos observables estaremos en condiciones de realizar mediciones
comparativas que, por fuerza, deben diferir marcadamente en uno y otro caso.

Resulta asi que debemos definir las condiciones y escenarios de partida de los objetos,
establecer los procesos fisicoquimicos que queremos investigar, determinar los
observables fisicos esperados y proceder finalmente a su cuantificacion. Hecho esto,
deseamos insistir en reproducir una copia del objeto original indistinguible de este, por
lo que debemos determinar un conjunto de observables estrechamente ligados al tiempo,
anico factor que no podemos falsificar.

3. OBSERVABLES FISICOS

En condiciones normales, la exposicion de los artefactos al ambiente implica la
deposicion de polvo en su superficie, formandose una pelicula de grosor variable que
recubre la misma y que recibe el nombre técnico de pdtina. Se trata de una pelicula
compuesta de oxidos e hidroxidos de manganeso y hierro, materia organica y elementos
traza. Los cationes de ciertos elementos (Ca, K) son mas solubles que otros (Ti) y
tienden a lixiviar de la pelicula mas rapidamente, de modo que su concentracion
disminuye con el tiempo.

' El cepillado del artefacto y su lavado con agua no afecta significativamente a las particulas de suciedad
acumuladas, ello debido a que los pelos del cepillo tienen un didametro muy superior al de las cavidades y
éstas,a su vez, un diametro muy superior al diametro aerodinamico de los aerosoles y particulas que se
depositan. Por otra parte, la mayoria de las particulas depositadas son inertes al agua.
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Cuantificando la tasa de esos cationes respecto a los cationes con menos movilidad debe
entonces encontrarse que esta disminuye proporcionalmente con el tiempo, de modo que
a menor valor de la tasa de cationes mayor es el tiempo que el objeto ha estado expuesto
a la acumulacion de polvo. Este método, conocido como cuantificacion de la tasa de
cationes, cuantifica el cociente de concentraciones de la suma de los cationes de K y Ca
(muy solubles) respecto a la concentracion del cation Ti (mas estable).

El observable fisico resulta asi la determinacion de la concentracion relativa de los
cationes de calcio y potasio frente a la del titanio en la patina o pelicula que por fuerza
debe existir en las fisuras e incisiones que constituyen los trazos del grafito. Si la
medicion se realiza en la capa de suciedad acumulada de una zona de la pieza que
presenta caracteristicas morfoestructurales similares (profundidad, orientacion,
distribucion espacial, etc.), es de esperar que las lecturas sean, dentro del limite de
precision del método utilizado para cuantificar la tasa de cationes, similares. Este
método es ademas idoneo para la clase de objetos en cuestion (restos de ceramica y
restos 0seos) debido al pequefio tamafio de los mismos en relacion al proceso fisico de
deposicion de contaminantes. Y mas especificamente, lo que se caracterizara, ademas de
la tasa de cationes, seran los éxidos SiO;, TiO,, Al,Os, Fe;03, MnO, MgO, CaO, Na,0,
K20, BaO, SO; y P,0s facilmente identificables con las técnicas instrumentales que se
utilizaran.

Resumiento lo anterior, tendriamos que esperar una tasa catiénica similar tanto al
comparar mediciones de diversos puntos de un mismo objeto como en lo relativo a tasas
cationicas referidas a objetos diferentes, y ello en virtud del hecho de que todos los
objetos proceden de la misma matriz. Caso muy diferente seria el estudiar dos objetos
procedentes de yacimientos distintos, en cuyo caso sus tasas catiénicas no tienen porqué
coincidir. Finalmente, caracterizando la presencia de elementos traza se obtiene una
firma univoca del ambiente al que ha sido expuesto el objeto, firma que definitivamente
difiere de un bbjeto a otro si cada uno de ellos procede de yacimientos diferentes.

En el contexto expuesto, si se quisiera reproducir en la actualidad un grafito con los
requisitos mencionados, a saber, disponibilidad de los medios, conocimientos y la
ocasion para efectuar su réplica, contando por tanto con acceso a restos de ceramica
antiguos e idénticos a los que portan grafitos y a utiles como los empleados en la
creacion de los mismos, asi como con los conocimientos necesarios para realizar ex
novo un grafito que cultural y epigraficamente fuese idéntico a los originales; sefialar
que jamds podria incorporarse una pelicula de contaminantes cuya tasa de cationes
coincidiese con la del soporte, esto es, con la del objeto antiguo auténtico.

En especial, la réplica no podria deshacerse de los cationes de Ca y K, ni podria
controlar la concentracion de los elementos traza.
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Es por ello que en el presente estudio lo que se persigue es cuantificar la tasa de
cationes de los objetos estudiados, asi como el espectro de oligoelementos, en un
numero de morfoestructuras que estadisticamente garantice, de modo razonable, la
detectabilidad de diferencias intra- e interespecificas a partir de las cuales emitir un
Juicio relativo a la autenticidad de los objetos, esto es, a la coetaneidad entre los grafitos
y sus soportes.

4. TECNICAS ANALITICAS

Establecidos los objetivos técnicos que se persiguen es necesario a continuacion
seleccionar, de entre todas las técnicas de analisis instrumental disponibles, aquellas que
mas eficazmente sirvan para alcanzar dichos objetivos. En nuestro caso seleccionamos
las técnicas especificas de analisis de superficies y de caracterizacion de oligoelementos
y, de entre ellas, aquellas que permitan un analisis no destructivo de los objetos a
investigar.

Entre las técnicas disponibles estan la espectroscopia fotoelectronica (XPS), también
denominada analisis quimico elemental espectroscopico (ESCA), la espectroscopia de
electron Auger (AES), la microscopia de barrido por sonda (SPM) y el microanalisis
con sonda de electrones (EPMA).

Puesto que deseamos analizar zonas concretas de la superficie y, en ellas, una fina capa
superficial de contaminantes, es preciso seleccionar la técnica XPS. Esta técnica permite
identificar todos los elementos de la tabla periédica excepto el H y el He, ademas de
posibilitar la identificacion del estado de oxidacion de un elemento atomico y asignar la
especie molecular de la que forma parte. La informacion que obtendremos sera
estrictamente superficial y no referida a la composicion del sustrato, es decir: no
obtendremos 'una composicion ni de las ceramicas ni de los huesos, lo cual no es el
objetivo del presente estudio. La técnica XPS aporta datos atinentes al caracter atomico,
molecular y estructural de la capa de contaminacion que deseamos caracterizar. Esto
permitira desvelar los procesos de oxidacion y lixiviacion cationica de dicha capa. la
técnica XPS penetra solo unos 25 Angstoms de profundidad, si bien la correccion de los
niveles de energia del haz monocromatico permite limitar esta profundidad de sondeo a
un intervalo de entre 3 y 20 Angstroms. Su combinacion con la técnica PIXE permite
ademas definir perfiles de profundidad de las superficies analizadas, efectuando un
estudio analitico sucesivo desde los niveles mas superficiales a los mas internos.

El programa analitico a seguir sera el siguiente:
1. adquisicion de la imagen global de la superficie, mediante camara CCD,

colocando cada objeto sobre un fondo de referencia (Takagi, FFT y Multifractal
fabricado en fibra Kaptan® o Mylar®)

n




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

2. analisis de la morfoestructura mediante software especializado para deteccion de
bordes y microestructuras

3. georeferenciacion de las imagenes obtenidas

4. estudio de las zonas de interés definidas mediante XPS

5. analisis PIXE de las zonas de interés definidas

6. adquisicion de los espectrogramas, analisis quimico y correlacion
7. estudio de los datos recogidos, sintesis e interpretacion

No describimos las técnicas XPS ni PIXE por estar suficientemente documentadas. Si
seflalamos que, en lo relativo al empleo de la técnica PIXE para cuantificacion de la tasa
de cationes (Ca+K)/Ti, es necesario deconvolucionar el espectro obtenido para el titanio
debido a la interferencia del bario.

La adquisicion de iméagenes se realiza en bruto. Para ello, se coloca la pieza con la cara
de la superficie que se desea estudiar mirando hacia la camara. La pieza reposa sobre
una tela plastica cuyo tramado textural corresponde a funciones de Takagi,
transformadas de Fourier o una funciéon multifractal. Objeto y tela deben caer dentro del
campo de vision de la camara. La funcion de la tela, de naturaleza polimérica, es la de
permitir una correcta calibracion tanto de las condiciones de iluminacion como del
algoritmo de deteccion de bordes. Esto evita la modificacion subjetiva de los dngulos de
incidencia tanto de los focos luminosos como de la camara.

Esta precaucion es necesaria porque, a diferencia del epigrafista, que busca estudiar la
inscripeion y que por lo tanto precisa variar constantemente el angulo de incidencia de
la luz al objeto de resaltar los detalles de la mscnpcwn nosotros buscamos resaltar
detalles morfoestructurales de la superficie, tendiendo siempre a evitar querer leer la
inscripcién. En nuestro estudio lo importante es detectar fracturas, grietas y fisuras de la
superficie para identificar aquellas en las que el proceso de acumulacién de
contaminantes permita su caracterizacion. El grafito en si no es de nuestro interés. La
unica concesion a la legibilidad que hemos hecho ha consistido en rotar las imagenes
para su mejor identificacion ulterior por el arquedlogo.

[lustramos el método usando como ejemplo la pieza N° 11709:
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Por la naturaleza de su textura superficial elegimos como calibrador una tela con textura
tipo transformada de Fourier. La imagen de la izquierda muestra la pieza segiin la
percibe el sistema de adquisicion de imagenes asi calibrado.

No hay concesién al grafito: ningiin intento por variar el brillo o contraste a fin de
resaltar el texto (SIINIICA SOCRATIIS VIRGILIO MISCAR ). La imagen de la
derecha muestra el resultado del algoritmo de buisqueda de fracturas que cumplan ciertas
condiciones predefinidas (profundidad, orientacién espacial, anchura, etc.). Esto permite
conocer, entre otras cuestiones, que la pieza fue inscrita después de su coccion (el fondo
de las fisuras difiere en color del resto de la superficie), que sufrié una rotura total
después de haberse realizado la inscripcion (la linea de ruptura interesa a varias letras de
la misma), que la pieza tenia ya la forma que presenta, dado que la tltima linea ha sido
escrita ajustandola a la peculiar forma de la misma (MISCAR), aunque el hecho de que
la S descanse justo al borde de la pieza mientras que la A aparezca incompleta debe
llevarnos a la conclusién de que la forma actual de la pieza no era la original en el
momento de realizar la inscripcion. También se aprecia que se ha utilizado una mayor
presion a la hora de escribir los trazos superior e inferiorde la S, laC y la O.

El siguiente dibujo muestra una representacion grafica propia de la disciplina epigrafica:
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Seleccionadas las zonas en las que se realizaran los analisis espectroscopicos, se
procedera a analizar la presencia de los oxidos SiO,, TiO,, Al,Os, Fe;O3;, MnO, MgO,
Ca0, Na,O, K,0, BaO, SO; y P,0s asi como los elementos traza y los elementos Ca y
K. Este analisis se fectia mediante XPS-SPM y PIXE focalizando el haz dichas zonas y
realizando un sondeo de profundidad (depth profiling). La imagen asi obtenida permite
construir un modelo tridimensional de la superficie mas externa de las zonas analizadas,
dando cuenta de la distribucion de los elementos y 6xidos, en funcién de la profundidad.
La siguiente fotografia, en falso color, muestra una de estas reconstrucciones para la
pieza 11709:

Figura 2: Imagen SPM de zona de la pieza 11709. Se han asignado distintos colores en funcion
de los distintes elementos presentes: los tonos verdes representan las zonas ricas en Fe y Mn;
en morado se'muestran las zonas ricas en silicatos de aluminio. La zona escaneada cubre un

dreade 0.22 x 0.22 mm. La escala es de 10 um a 15 keV.

5. ANOMALIAS ESPECTRALES

Establecida la metodologia a aplicar y los objetivos técnicos que se persiguen, debemos
apuntar unas reflexiones relativas a las limitaciones y garantias de éxito del
planteamiento a seguir.

En primer lugar ya debe haber quedado claro que la técnica de cuantificacion de la tasa
de cationes de la patina, segiin aqui se aplica, no tiene por objeto datar los objetos. En
segundo lugar, debe quedar claro que lo que se persigue con las técnicas INAA/PIXE es
conocer la composicion cuantitativa de la patina o capa mas superficial del objeto, por
lo que si se desea interpretar dichos espectros ha de hacerse sin perder de vista que de lo
que dichos espectros nos hablan es solo de la composicion de dicha pétina, tanto en
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cuanto a recubrimiento mas superficial de las incisiones artificiales (grafitos) como a
recubrimiento de la superficie de la pieza, y no como expresion de la cuantificacion
composicional de objeto en si. Un analisis de la composicién de la ceramica requiere
otras técnicas petrograficas y espectroscopicas que, usualmente, requieren retirar la
patina, extraer laminas delgadas y pulverizar partes de la pieza para analizar el polvo asi
obtenido. Explica esto que en un analisis composicional ulterior se hayen diferencias
respecto a la concentracion de los elementos aqui obtenida.

Por lo que a los espectros de las patinas obtenidos se refiere, encontramos 5 grandes
grupos; a saber:

Espectros Tipo I

Subtipo IA: Muestra de control, 11380, 12108, 11139, 11459, 11418, 11186 (con
dudas), 11331, 11419 (con anomalias debido a grumos de suciedad)

Subtipo IB: 11427, 11428 (con anomalias debido a grumos de suciedad)

Subtipo IC: 11267, 11288

Espectros Tipo 11
11709, 11699

Espectros Tipo I11

11013 (no pudo resolverse el espectro), 11415, 12048

Espectros Tipo IV

11039, 11425, 11019 (descartada por fuerte error), 10976, 12046, 11420 (con dudas)

Especiros Tipo V

11708, 11423
Los espectros de las patinas se han clasificado atendiendo a diferentes ratios de diversos
elementos.

Tecnologicamente, una de las divisiones basicas que pueden establecerse entre
ceramicas es la de si pertenecen al grupo de las cerdmicas calcdreas (con un contenido
de CaO superior al 5-6%) o al de las cerdmicas poco calcdreas (con un contenido de
CaO inferior al 5-6%). No obstante, nosotros estamos interesados en clasificar las
patinas superficiales y no la ceramica en si. Tan solo nos valdra la cuantificacion de
CaO para poder explicar divergencias en la tasa de cationes por mor de la alta movilidad
de los cationes de Ca, que explicara en ciertos casos un enriquecimiento en calcio de la
patina respecto al sustrato.
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Los datos espectrales obtenidos se utilizan para crear una matriz de variacién
composicional (MVC) que permite cuantificar la variacion total (v,) e investigar el
origen de esta variabilidad . Podriamos también obtener una estimacion sobre el posible
caracter monogenético o poligenético del conjunto de individuos analizados, aunque
este no es un objetivo del presente estudio. La variabilidad que cabe esperar para la
ceramica perteneciente a un mismo grupo de referencia debe ser baja, especialmente si
toda la ceramica pertenece a la misma féabrica. En lo que se refiere a las patinas esto,
desgraciadamente, no es cierto, pues para la formacion de dicha patina es mas
importante la historia diagenética de las piezas, independientemente de su procedencia.

Por otra parte, y en lo que a la ceramica en si se refiere, la mayor parte de la variabilidad
composicional se debe a la contribucion de unos pocos componentes, como el Na,O,
Cu, K0, MnO, CaO, Rb, Sr y Ga, para los cuales el valor v, es inferior al 0.5 (es decir,
inferior al 50%). Una simple observacion de los valores de la matriz de variacion
composicional permite constatar, ademas, que el valor més elevado es el que
corresponde a la variacion relativa del sodio y el potasio. Este hecho, y el bajo valor
que presenta la variacion relativa del potasio y el rubidio sugiere que los individuos que
presentan altas concentraciones de Na,O tienen bajas concentraciones de K;O y Rb y
viceversa. Como se ver4, la variabilidad en estos componentes se debe principalmente a
la existencia de procesos secundarios de alteracion y contaminacion, que son de suma
importancia para la fijacion de la patina de recubrimiento. No obstante, queda aun por
explicar la variabilidad no esperada inducida por el resto de elementos sefialados
anteriormente.

Las diferencias existentes entre los grupos espectrales 1 a V no se deben solo a las
diferencias existentes en las concentraciones relativas en Na,O, K;O y Rb sino, ademas,
a los valores medios de las tasas de cationes (Ca+K/Ti). En estas circunstancias, estas
diferencias indican que los individuos englobados en los grupos espectrales citados
podrian haber sufrido un proceso de alteracion y/o contaminacion postdeposicional, mas
0 menos inténso en cada uno de los grupos, pero fuertemente correlacionados de un
punto a otro de la misma pieza.
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Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N" 11139 Cerimica T.S.H. Caracterizacion

La patina se compone predominantemente de
Si (30-40%), Mn (20-40%), Al (10-20%) y Fe
(5-12%). Ba, K, Mg, P y Ca estan presentes en
concentraciones de entre 1 a 3 del peso total.
Ti, S y Na estan presentes en concentraciones
< 1%. El sustrato estd mayoritariamente
compuesto por Si (95%) con bajos niveles de
Fey Al (1-3%) y Ca, Tiy K (<0.15%).

Arriba a la izquierda, los bordes de referencia
(Kaptan). Se detectan las marcas del torno. Las
marcas del grafito estan sobreimpuestas. En los
puntos estudiados, la patina recubre tanto el
sustrato como las incisiones artificiales.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11186 Ceramica T.S.H. Caracterizacion

El barniz se compone predominantemente de
Si (25-40%), Mn (25-40%), Al (10-20%) y Fe
(11%). Ba, K, Mg, P y Ca estan presentes en
concentraciones de entre 1 a 3 del peso total.
Ti, S y Na estan presentes en concentraciones
< 1%. El sustrato estd mayoritariamente
compuesto por Si (95%) con bajos niveles de
Fey Al (1-3%) y Ca, Tiy K (<0.15%).

Se detectan picos de Cr (215 ppm) y Ni (180
ppm). Es visible un pico de Zn (117 ppm).

Los bordes de referencia (Mylar) son verticales
debido a la geometria curva de la pieza. Las
marcas del grafito estan sobreimpuestas. En los
puntos estudiados, la patina recubre tanto el
sustrato como las incisiones artificiales. Existe
distribucion de patina con preferencia espacial,
debido a que la parte convexa recibe mayor
deposicion ambiental.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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Rubén Cerdan

Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 845 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11267 Ceramica T.S.H.

Caracterizacion
La patina se compone
predominantemente de Si (30-40%),
Mn (25-40%), Al (10-15%) y Fe
(12%). Ba, K, Mg, P y Ca estan
presentes en concentraciones de entre 1
a 3 del peso total. Ti, S y Na estan
presentes en concentraciones < 1%. El
sustrato esta mayoritariamente
compuesto por Si (95%) con bajos
niveles de Fe y Al (1-3%) y Ca, Tiy K

o (<0.15%).

Se detectan picos de Cr (275 ppm), Ni
(170 ppm), Mn (710 ppm). Es visible
un pico de Zn (104 ppm) y Rb (137
ppm).

Deteccion de bordes sobre fondo de
Kaptan. Se han rastreado las zonas de
erosion y fractura de los bordes
concéntricos interno-externo y externo-
mterno. Las fracturas y
desconchamientos parecen ser
posteriores a la elaboracién del grafito,
excepto en el centro.

La tasa de cationes es coherente con
una exposicion idéntica de los trazos
del grafito respecto a la exposicion del
sustrato.
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Rubén Cerdan

Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11288 Ceramica T.S.11.

~Caracterizacion

La patina se compone
predominantemente de Si (30-40%),
Mn (25-40%), Al (8-14%) y Fe (10%).
Ba, K. Mg, P y Ca estan presentes en
concentraciones de entre 1 a 3 del peso
total. Ti, S y Na estan presentes en
concentraciones < 1%. El sustrato esta
mayoritariamente compuesto por Si
(95%) con bajos niveles de Fe y Al (1-
3%)y Ca, Tiy K (<0.15%).

Se detectan picos de Cr, Ni , Mn y Zn.
Es visible un pico de Ce (64 ppm) y
otro de La (32.7 ppm).

Fondo de referencia de Mylar. La
deteccion de bordes muestra que la
inscripcion lo fue posterior a la erosién
y dafio estructural.

La tasa de cationes es coherente con
una exposicion idéntica de los trazos
del grafito respecto a la exposicion del
sustrato.




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11305 Ceramica T.S.11. Caracterizacion

o El barniz tiene composicion
analoga a las estudiadas. No
obstante, existen valores
relativamente altos de Si (40-
50%) que no se correlacionan
con los de Mn y Al (10-15%),
probablemente debido a intrusion
del sustrato en la zona estudiada.

La tasa de iones corresponde con
lo esperado, con bajos valores de
Ca y K y valores estables de Ti
(0.46%) en las incisiones que se
correlacionan con la del sustrato.

Se detectan los picos usuales de
Cr (250 ppm), Ni (223 ppm) y
Mn (910 ppm). No es visible el
pico de Zn en el espectro en
bruto, pero si una vez procesado
(117 ppm) en los canales 422 a
427.

—_— !
s ""’cg = Fondo de referencia de Mylar.
—'é";a_ ﬂﬁ@ ondo de referencia de Mylar

Imagen invertida 180°. Pieza

4 =
14 23-‘ -5 = o fracturada en desconexion (unida
h_:_-—. =) ,@ o - con pegamento). Marcas de torno

?ﬁn _ __‘_‘”:‘s-'_—._:_J:;- 1 axiradiales. Toda la patina que
. recubre las  incisiones es
\ homogénea, con abundancia de
5
Mn,

La tasa de cationes es coherente
con una exposicion idéntica de
los trazos del grafito respecto a la
exposicion del sustrato.




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11331 Ceramica 1.S.11. ( aracterizacion

F 3

El espectro muestra valores estandar (Al
8.11%, Ca 8.43%, Fe 5.33% y Ti 0.47%).
Los picos de Mn (921 ppm), Nd (28.9 ppm),
Ni (165 ppm) y Zn (106 ppm) son los
esperados. Existe un gradiente de
concentracion de la patina de modo que la
tasa de cationes CatK/Ti decrece desde el
exterior hasta el centro, probablemente por
un proceso de acumulacion con preferencia
espacial explicable por la geometria de la
pieza.

Fondo de referencia de Mylar. La deteccion
de bordes muestra que la inscripcion lo fue
anterior a la erosion y dafio estructural, a
diferencia de la N° 11288.

Gran acumulaciéon de costras y grumos de
suciedad en su parte central debido a la
concavidad de la pieza.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N" 11380 Ceramica 1.S.11. Caracterizacion

Espectro de referencia. Es un gemelo quimico
del espectro de la pieza N° 11288. Es visible
un pico de Ce (63 ppm) y otro de La (32.9
ppm). Esta coincidencia estd demasiado cerca
de ser exacta. Existe coincidencia en los picos
de Lu (0.39 ppm), Hf (3.62 ppm) y Tb (0.78
ppm), en ambas piezas,.

La tasa de cationes es coincidente con la
coetaneidad de la inscripcion.

p Fondo de contraste Kaptan. Toda la patina es
;;u __JF homogénea. Sin intrusiones. En el borde
% ‘\é}/- = q *Q exterior se aprecian profundas depresiones con
: 5 \h ] patina de idéntica composicion quimica.
} fg’-' "«@y& \5' N
/ s ééb 2 Sefialamos que el fondo de contraste de su
{ e : gemela quimica (N° 11288) lo fue de Mylar.
o 2= S
T 2T
‘\"\" s
=0Tt

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 98 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

Caracterizacion
Espectro estandar. No obstante, existe un
pico de Ni de 145 ppm por debajo del
esperado (223 a 165 ppm). Se trata del
espectro con menor contenido en niquel.

La tasa de cationes en los arcos de las
letras D es coherente con una inscripcién
no moderna, lo que corrobora ademas el
nivel bajo de Ni.

Sobre fondo de referencia Kaptan. Existe
patina de fécil acceso en todo el arco que
forma las letras D y en la base de la letra E.
La péatina que cubre el sustrato aparece
rasgada al realizar el grafito. Hay intrusién
de Si.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11419 Ceramica T.S.H.

ol ’ -
Pieza con espectro anémalo. El sustrato tiene
espectro de referencia andlogo a los
estudiados, pero las patinas muestran alta

acumulacion de cationes y altos niveles de Zn
(145 ppm), Cr (300 ppm), Ni (250 ppm) y V.

Caracterizacion

Sobre fondo de referencia Mylar. El sustrato muestra espectro

de referencia, pero aparecen cumulos y grumos de suciedad
adheridos previos a la realizacion del grafito. El espectro es
claramente anémalo y existe sefial débil de *'°Pb y fuerte de Ni

en varias zonas.

Los trazos oblicuos de la S en AVGVS contienen vanadio y
molibdeno asi como altos niveles de niquel, elementos traza
adheridos superficialmente al haber habido contacto de la
sonda de rastreo con la superficie y, por lo tanto, no
pertenecientes a la patina.

sustrato.

Los puntos negros de la
imagen de la izquierda
muestra los grumos de
contaminaciéon adheridos
y su distribucion espacial
en la superficie. Los
grumos cubrian en origen
la superficie y fueron
retirados manualmente
por los arqueodlogos.

La tasa de cationes es
coherente con una
exposicion idéntica de los
trazos del grafito respecto
a la exposicion del




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11427 Ceramica T.S.11. Caracterizacion
R Espectro estandar (Al 8.01%, Ca
L / 5.53%, K 2.42%) con picos visibles de
Dy (4.76 ppm) y La 28.98 ppm).

Hay anomalia en el guion que separa la
S de RSVS de la D de DOMII, pero
esta dentro de lo esperado para el nivel
de detectabilidad del espectrémetro
(anomalia de Cr, con 290 ppm muy por
encima del registrado en otras piezas,
200 a 280 ppm).

La tasa de cationes muestra los
valores esperados y coherentes con la
del sustrato, sefial de intervalos
idénticos de exposicién a
contaminantes.

Sobre fondo de referencia Kaptan.
Toda la pieza aparece con lineas de
barrido horizontales (;marcas de
torno?) sobre las que se efectua la
inscripcion. La composicion de la
patina es homogénea.

AT RN ot LN T 2T b La tasa de cationes es coherente con
: (M'EMEFTL 3 una exposicién idéntica de los trazos
"N J kL Js), del grafito respecto a la exposicién del

G ;‘J"y",{"‘i e :f}'_:gl sustrato.
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Rubén Cerdan

Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11428 Ceramica T.S.11.

Caracterizacion

Espectro complejo. La
deconvolucion del espectro obtenido
respecto al espectro estandar aisla
valores muy altos de C y Al (13.0%).
No se esperaba encontrar carbono. El
que ademas los valores de Al sean
tan altos (el maximo de toda la serie
de piezas es de 8.11%), y el que ello
ocurra zonalmente, nos hace pensar
en algun incidente ajeno a la pieza.

Sobre fondo Kaptan. Erosiones
posteriores a la inscripcion. Las
pétinas microlocales son homogéneas
composicionalmente, pero no en lo
que a profundidad se refiere.

Hay alta concentracion de carbono y
AlenlaM de TVMNO.

El equipo de arquedlogos sefiala el
uso de utensilios de grafito para la
digitalizacion de las inscripciones, lo
que explica la anomalia espectral, la
cual deriva del aterrizaje de la sonda
en una zona rica en grafito ajeno a la
patina.

La tasa de cationes es por tanto
coherente con una exposicion
idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.

11
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Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 1459 Ceridamica T.SUL. Caracterizacion
SN Pieza con espectro complejo. Las incisiones son
muy profundas, lo que ha erosionado el sustrato
provocando intrusién. La tasa de cationes muestra
valores muy elevados de Ca y K frente a valores
estandar de Ti. En todo caso, la propia geometria
de la pieza y la existencia de zonas desconchadas a
posteriori provocan estas peculiaridades.

Sin fondo de referencia, debido a la concavidad de
la superficie. Existen dos patinas quimicamente
bien diferenciadas. Una rellena la depresién
estructural bajo el ojo del cerdo (;?), que no forma
parte del grafito, la interseccion de la flecha con el
lomo, la parte inferior (barriga del cerdo) y la cola.
La otra recubre todo el trazo que conforma el resto
de la figura.

Las primeras son posteriores al grafito e idénticas a
la que se acumula en la depresion entre los trazos
inferiores de laR de IVPITIIR.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.

SLANE R




i . ™, 1
- _’.‘,'.» e
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Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N" 12108 Ceramica T.5.H. Caracterizacion

No hay pétina estandar en esta pieza. La tasa
de cationes esta zonificada. Hay picos de Cr
(285 ppm), Cs (12.0 ppm) y Mn (1100 ppm).

La pieza se encontré fragmentada en origen,
mostrando el fragmento A wuna pelicula
superficial negruzca de origen externo en

algunas zonas.

Sobre fondo Kaptan. Cinco fragmentos. La
deposicion del fragmento superior (A) es
composicionalmente distinta de las demas, las
cudles a su vez son analogas entre si. En B
existe concreccion indeterminada. Parece que
el fragmento A ha sufrido una historia
diagenética distinta a los demas.

En todo caso, la tasa de cationes de la patina en
cada fragmento es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.

13




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 10976 Ceramica Comun Caracterizacion

' = El sustrato estd mayoritariamente
compuesto por Si (72.6%), Al (8.30%),
Ca (9.52%), Fe (5.30%), K (2.60%),
Na (1.0%) y Ti (0.47%). Es firma
espectral estandar para el resto de la
serie, excepto para la pieza N° 11415.

El fondo de contraste es de Kaptan. La
homogeneidad del fondo (una funcién
de Takagi) queda rota por las lineas
que componen el grafito. La capa de
patina recubre toda la superficie,
mostrando variacion zonal en las dos
estructuras de erosion visibles al ojo.

) La tasa de cationes es coherente con

, una exposicion idéntica de los trazos
del grafito respecto a la exposicion del
sustrato.




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N" 11039 Ceramica Comin Caracterizacion
Firma espectral estandar. Hay picos de Sm
(527 ppm) y Dy (445 ppm)
correlacionados. La compleja geometria de
la pieza no se refleja en la uniformidad de
la capa de patina, a excepcion de la
mediatriz axial del centro de la pieza,
previa a la inscripcion. Quiere esto decir
que toda la pieza ha sido expuesta a un
ambiente idéntico.

Sobre fondo de Mylar. Reseguir la patina
deriva en una estructura morfoestructural
de superficie compleja, mas alla de lo que
capta el ojo.

Todas las estructuras muestran misma tasa
de cationes.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

Caracterizacion
Firma espectral con datos insuficientes
y de mala calidad debido a que no
pudo resolverse correctamente.

NCTI013 {'cr;imira Comuan

Esta pieza no pudo resolverse
correctamente.  Tampoco  existe
registro del fondo (probablemente
Mylar).

(%]




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N 11019 Cerdamica Comiin S Caracterizacion

La geometria de la pieza, con una profunda
cavidad en la parte central, impidié la
adquisicion correcta de datos espectrales.

El analisis de esta pieza queda descartado por
su escasa fiabilidad.

= Vide supra.
t p

La geometria de la pieza impidié un analisis de
S la misma.
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Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA

Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N" 11415 Ceramica Comiun

Caracterizacion

El  sustrato esta  mayoritariamente
compuesto por Si (76.23%), Al (4.30%),
Ca (8.35%), Fe (10.30%), K (0.60%) y Ti
(0.44%). Espectro de oligoelementos
claramente dominado por Mn (1100 ppm).
Se trata de wuna firma espectral
individualizada del resto de la serie,
excepto la N° 12048 (vide infra). Se debe
ello a que se trata de un tipo de ceramica
especial bien documentada por el método
arqueologico.

La tasa de cationes es claramente diferente
en el sustrato y en las incisiones
antropogénicas, debido al empleo de
desgrasantes y al uso destinado para el
objeto del que formaba parte la pieza .

El analisis morfoestructural, sobre fondo
de Mylar, muestra una correlacion casi
exacta con una distribucion tipo Fourier.
Esta correlacion (R=0.99%) se explica por
la especificidad de la composicion del
sustrato explica dicha correlacion.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del
grafito respecto a la exposicion del
sustrato.




Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N" 11420 Cerdamica Comin Caracterizacion

Presenta firma espectral de referencia. La tasa
de cationes se cuantifica en el punto de corte
de la linea oblicua arriba a la izquierda con el
trazo vertical de la L, en el punto intermedio
entre los cuernos del oryx y en la hendidura
central que recorre la pieza de izquierda a
derecha. La tasa medida es coherente con la
del sustrato.

No existe fondo de correccion. Todas las
estructuras  morfoestructurales reconocibles
tienen orientacion preferencial en el eje SO-
NE, excepto la hendidura alargada a la derecha
delaA de LITONIDA.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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Rubén Cerdéan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

" T1423 Ceramica Comiin Caracterizacion

Espectro de referencia con fuertes
interferencias debidas al aterrizaje de la
sonda en la hendidura superior derecha.
Existe un fuerte pico de Co (36 ppm) y
espureos de Ce (65 ppm).

La tasa de cationes muestra fuerte
variabilidad intraespecifica, debido a la
gran profundidad de ciertos trazos frente a
la superficie erosionada de otros.

Sobre fondo de Mylar. Los trazos del
fondo de contraste coinciden con los del
sustrato  (una  funcion  multifractal),
correlacion tipica que rompen los trazos
verticales de algunas letras.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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Rubén Cerdan
Casa 4, Nafarrate - 01170 Legutiano - ARABA
Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

Caracterizacion

Espectro de referencia con sustrato

: mayoritariamente compuesto por Si (73.4%).

— Al (8.70%), Ca (9.26%), Fe (5.80%), K
Sak £ "% § R /. At (2.30%), Na (~1.0%) y Ti (0.52).

N 11425 Cersimica Comun

La tasa de cationes es homogénea vy
coherente con la del sustrato.

El fondo de contraste utilizado fue Mylar,
Los trazos del sustrato coinciden con una
distribucion multifractal.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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Tel.: 945 40 34 99 - E-mail: rubenraal@dsv.zzn.com

N’ 11699 Ceramica Comuan Caracterizacion

Espectro de referencia con  fuertes
especificidades (ver analisis de la pieza N°
11709). La tasa de cationes esta enriquecida en
Ca respecto al sustrato en 3 de los 9 puntos
analizados, sin que ello comprometa la
homogeneidad de la patina.

Sobre fondo de Mylar. No hay orientacion
preferencial. Los trazos del grafito son suaves
y muestran giro de la pieza en los arcos y
curvas, lo que provoca que no exista direccion
preferencial.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.

9
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N 11708 Ceramica Comin Caracterizacion

X Espectro de referencia para la serie. Picos
de Mn (921 ppm), Ni (223 ppm), Rb (147
ppm) y Sc (21.7 ppm), con valores de
0.37 ppm para Lu, 250 ppm para Cr y
62.0 ppm para Ce. Es semejante a la N°
11423.

Hay sefial de La (31.23 ppm) y Sm (5.18
ppm).

Fondo de contraste de Kaptan. Destacan
los trazos del grafito, que muestran
orientacion sin preferencia espacial,
frente a las estructuras de microerosion,
que muestran débil  dependencia
longitudinal oblicua en el eje SO-NE.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del
grafito respecto a la exposicion del
sustrato.
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Caracterizacion
Espectro de referencia estandar para la serie,
pero con desviaciones importantes que la
asemejan a la pieza N° 11699. No obstante,
hubo interferencia procedente del pegamento
que une los dos pedazos que conforman la
pieza.

N(I

o ST ey

11709 Ceramica Comun

Existe un pico de Ni de 156 ppm por debajo
del esperado (223 a 165 ppm), igual que en la
pieza N° 11418. Se trata del segundo espectro
con menor contenido en niquel.

La tasa de cationes en los arcos de las letras S,
O y G es coherente con una inscripcion no
moderna, lo que corrobora ademds el nivel
bajo de Ni.

El fondo de contraste es Kaptan. La pieza no
muestra una distribucion homogénea, Se trata
ciertamente de un resultado inesperado que se
explica por la suavidad de los trazos y la poca
profundidad de penetracion en el sustrato.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.

11
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N" 12046 Ceramica Comiin _ Caracterizacion ,
Espectro gemelo del obtenido para la pieza N°
11420. Se analizan 11 puntos. Existen
peculiaridades espectrales que la asemejan a
las piezas N° 11039 y N° 10976, debido quizas
a una historia diagenética postdeposicional
analoga a aquellas, pero con especificidades.

El fondo de contraste es Mylar. A juzgar por la
distribucion espacial, orientacion y
profundidad de las incisiones parece que se
trata de una pieza cuya historia habla de tres
fases de grafitos independientes. La
complejidad de la escena parece apoyar esta
idea. Otra posibilidad es cierta secuencia en la
construccion de los grafitos, pero a intervalos
de tiempo distintos.

Se muestran los 11 puntos analizados. En todos
ellos la tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato.
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N 12048 Ceramica Comin Caracterizacion

Espectro gemelo a la de la pieza N°
11415. El sustrato esta
mayoritariamente compuesto por Si
(76.23%), Al (4.30%), Ca (8.35%), Fe
(10.30%), K (0.60%) y Ti (0.44%).
Espectro de oligoelementos
claramente dominado por Mn (1100
ppm). El espesor de la patina negra
superficial es mayor que en N° 11415.

A la izquierda mostramos
microfotografia de la zona de la
barbilla del nifio (;?), en la cual se
aprecia claramente la incision curva.

La tasa de cationes es coherente con
una exposicion idéntica de los trazos
del grafito respecto a la exposicion
del sustrato.
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Muestra de Control Caracterizacion
El espectro del sustrato es semejante al de las
piezas N° 11380, N° 12108 y N° 11288.

Es visible un pico de Ce (63 ppm) y otro de La
(32.39 ppm). Los trazos son muy profundos y
no hay muestra de cepillado. Las marcas de
erosion superficial son todas anteriores a las
incisiones del grafito. Hay picos de Zr 166
ppm, Y 24 ppm, Sr 427 ppm, Ga 19 ppm, V
77 ppm, Zn 98 ppm, Cu 18 ppm y Ni 38 ppm.
La distribucién el vanadio es claramente zonal
y muestra variacion en su distribucion espacial.

Sobre fondo de contraste de Mylar. No existen
trazas del fondo de contraste debido a que la
tasa de cationes en las incisiones estd
claramente enriquecida en Ca y K respecto al
sustrato:

Fe;03; 4.54%, ALO; 16.26%, MnO 0.02%,
P05 0.23%, TiO; 0.70%, MgO 1.80%, CaO
21.69%, Na;O 0.90%, K;O 2.85% y SiO;
50.86%.

La tasa de cationes est4 claramente enriquecida
en Ca y K, amén de existir elementos traza
modernos. Todo ello indica un grafito
realizado con elementos punzantes de
fabricacion actual.
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1. ANALISIS DE PIEZAS OSEAS

En esta seccion se muestran los resultados del analisis de las piezas Oseas,
correspondiente a los objetos N° 12374, N°® 12375, N° 12376, N° 12390, N° 12391, N°
12395 y N° 12430.

A diferencia de los otros objetos analizados, cuya naturaleza es Ginicamente mineral, los
objetos Oseos son de naturaleza organico-mineral. Esto va a implicar notables
diferencias tanto en la estructura morfoestructural como en la composicion quimica, lo
que a su vez conlleva diferencias composicionales tanto de la patina o barniz de
contaminantes como a su distribucion superficial. La diferencia mas notable, visible ya
al ojo desnudo, consiste en la alta porosidad y en la complejidad de la superficie de las
piezas dseas frente a la superficie homogénea y obviamente mas uniforme de las
ceramicas. Esta compleja orografia de las piezas dseas presenta porosidades, cavidades,
fisuras y todo un elenco de estructuras tridimensionales que determinan una
concentracion claramente zonal de la capa de contaminacion.

Pero, amén de esas diferencias, nos encontramos aqui ante un sustrato con alto
contenido organico, lo que a su vez determina complejas interacciones y reacciones
entre los contaminantes atrapados en dichas cavidades y el propio sustrato, reacciones
que dan lugar a distintos complejos quimicos que tienen un correlato espectrografico
altamente diferenciado y complejo. A dicha complejidad contribuye, y no en menor
medida, el hecho de que las cavidades son lugares idoneos para que medren bacterias,
afiadiendo asi toda una serie de compuestos bioquimicos derivados de los procesos de
biodegradacion a los, finalmente, también contribuyen hongos y raices de vegetales que
encuentran en el hueso un sustrato de enraizamiento y obtencion de nutrientes.

Por todo ello, para el estudio de estas piezas biogénicas es mas oportuno el empleo de
las tecnicas de andlisis por haz i6nico, frente a la utilizacion de espectroscopia en rayos
X inducida por protones (PIXE), tal cual aqui se plantea. Por otra parte, la técnica PIXE
es insensible a los rayos X de baja energia procedentes del C, N y O, elementos
mayoritarios en los huesos, amén de presentar espectros fuertemente dominados por el
Ca. Frente a esto, las técnicas de haz de iones (especificamente la retroespectrografia
Rutherford o RBS) permiten realizar andlisis cuantitativos de los elementos principales
en funcioén de su masa y profundidad, lo que la hace ideal para analizar la patina o
barniz de contaminantes depositados en las estructuras oseas. El diametro del haz varia
entre 1 y 50 um, aunque pueden lograrse didmetros de haz de hasta 200 um.

Para el estudio de estas piezas se utilizara la técnica RBS al objeto de obtener un
espectro de concentracion relativa de Pb y Ca respecto a la distancia de penetracion de
la patina, tanto en las incisiones que forman el grafito como en areas no interesadas por
dichas incisiones.
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PIEZA N" 12374

Izquierda: fotografia de la pieza. Derecha: Incisiones analizadas mediante RBS

Izquierda: fotografia procesada. Derecha: Incisiones de resalte

Fotografias compuestas a partir de perfiles cualitativos de las concentraciones relativas de Ca
(izquierda. en color morado oscuro) y Pb (derecha, en color blanco) normal a la superficie de la
pieza.
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A partir de los mapas a
concentraciéon de elementos,
obtenidos mediante rastreo
RBS. se  observa la
concentracion preferente de
Ca. Fe y Mn, asi como altos
niveles de materia organica,
en las incisiones que forman
el grafito (color morado,
izquierda superior) Yy la
concentracion de Pb
(izquierda inferior, color
naranja).

Los primeros elementos
tienden a concentrarse en las
fisuras de las incisiones y e€n
las cavidades naturales del
hueso, lo que demuestra
uniformidad de deposicion
de la patina.

El mapa de distribucion de
Pb muestra homogeneidad y
uniformidad en la
deposicion, lo cual tomado
en conjunto indica que el
grafito ha sufrido la misma
historia deposicional que las
superficies no incisas.

LS
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PIEZA N° 12376

Concentracion de Ca y su
distribucion  (en amarillo). Se
observa concentracion
homogenea tanto en la superficie
como en las incisiones. Hay
gradiente de  concentracion
decreciente hacia los bordes de
la pieza, reflejo del proceso de
descalcificacion  natural  del
hueso.

También existe una zona
deficiente en Ca situada en la
incision curva del inferior del
grafito central (en oscuro en la
fotografia).

No existen cavidades de interés
en la superficie, que muestra
relativa  planaridad. Es de
suponer que los grafitos en
hueso debian realizarse,
precisamente, en las zonas mas
planas y homogéneas de los
huesos, zonas en las que es mas
facil crear incisiones precisas,
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La concentracion relativa de
Pb (foto superior izquierda,
color blanco) muestra
deposicion  homogénea, a
excepcion de una extensa
region en la parte superior
derecha, region que coincide
con alta concentracion de Ca
(véase fotografia anterior).

La reconstruccion
tridimensional de la zona
central de la pieza, generada
mediante integracion de las
sefiales de retorno de la sonda,
perfila claramente las
incisiones y su grado de
profundidad. La imagen esta
rotada 33°en losejes X, Yy Z.

El mapa de distribucion de Ca
y Pb muestra homogeneidad y
uniformidad en la deposicion,
lo cual indica que el grafito ha
sufridlo la misma historia
deposicional que las
superficies no incisas

LN
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PIEZA N" 12390

Esta pieza no presenta problemas
al tratarse de una superficie sin
cavidades ni perforaciones y
altamente homogénea. En la
fotografia se muestra invertida al
objeto de analizar la linea de
fractura que aparece en la parte
superior izquierda.

La acumulacion de patina de
contaminantes ~ muestra  clara
preferencia por las incisiones del
grafito, mas especificamente alli
donde estos ftrazos son mas
profundos.

En la fotografia central se muestra
una ampliacion (posicion de
lectura) de la zona DITTI. Se trata
de una imagen RBS integrada.
Sobre el fondo verde de Ia
superficie (a 59 um) resaltan
puntos intensos (azul y blanco) que
indican profundidades >59 pum
(fisura en la parte inferior derecha,
trazos AD MA vy R -linea superior- y
DITI -linea inferior-).

La fotografia inferior es una RBS
con los wvalores medios de
profundidad superficial (azul claro,
menos profundidad, negro mas
profundidad).

La acumulacion de contaminantes
es idéntica en los trazos del grafito
y en la fisura del hueso.
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PIEZA N° 12391
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Esta pieza no rindi6 imagenes RBS interpretables debido a su geometria cilindrica. En todo
caso, los espesores de la patina siguen geometria espacialmente preferencial debido a la

superficie.
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PIEZA N° 12395

Fotografia de la pieza n" 12395. Se trata de una superficie compleja, altamente porosa y
que muestra gran nimero de canales de perforacion, cavidades y estructuras endbgenas
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ias imagenes RBS crecen m
complejidad segun nos
aproximamos a la zona distal
del hueso, donde la porosidad
aumenta  provocando  una
mezcla de elementos
acumulados.

Probablemente el punto mas
interesante sea la estructura
vacuolar que separa la Sy lal
de OSIRIS. Lo es porque €n
ella los niveles de Ca y Pb
pueden tomarse como
intermedios para toda la pieza,
sirviendo de referencia para
discernir que el grafito ha
sufrido idéntica exposicion que
el resto de la superficie en la
que esta inscrito.
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Detalle tridimensional (X=33° Y=33° Z=33°) de la estructura vacuolar. Arriba a la izquierda se
observa el trazo final de la segunda S de ISIS. También se observa la planicie entre ISIS y
OSIRIS, una superficie homogénea y de escasa porosidad. que permite medir la profundidad
relativa de los trazos.
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PIEZA N" 12430
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Se ftrata de la pieza mas
complicada y que rinde resultados
de dificil interpretacion. La
superficie muestra todo tipo de
artefactos de dafo estructural
combinados con caracteristicas
inherentes al tipo de objeto (lineas
de crecimiento 6seo, zonificacion
de elementos traza de distribucion
anisotropica, fuertes variaciones en
la planaridad, cavidades de gran
complejidad estructural, etc.)

La obtencion del mapa de bordes,
a partir de la imagen de
adquisicion, resalta gran numero
de defectos estructurales. FEl
calculo de la altura de vuelo de la
sonda, en estas circunstancias,
requiere ser ajustado a cada una de
las zonas, lo que hace dificil
integrar globalmente lo resultados.
Claramente la superficie fue incisa
mucho después de haber sufrido
procesos de degradacion
fisicoquimicos y biologicos.
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La dificultad a la hora de
hacer reposar la pieza sobre
el banco de exploracion
provoca, ademas, que la
sonda no pueda reseguir la
superficie en trayectorias
ortogonales a la misma.

Ajustamos la sonda a una
profundidad de rastreo de
entre 0 y 2500 pm vy se
calibran los detectores para
las seiiales de Sr, Cuy Caen
todo ese rango; en el
trayecto de regreso, se
calibran los detectores para
la deteccion de Pb y Ca a
una profundidad de entre 15
y 2360 pm.

En ambas fotografias se
representan los conteos para
Sr (arriba, en color negro) y
Pb (abajo, en color blanco).
En ambos casos los trazos
del grafito mantienen
concentraciones relativas
similares a las dos bandas
estructurales que recorren la
pieza de izquierda a derecha.

Notese que las
concentraciones de  Pb
muestran preferencia por las
incisiones del grafito. pero
que las del Sr no aparecen en
uno de los trazos de la D
final, a la derecha (CORD).
Se trata del borde de la
pieza, por lo que quizas la
profundidad de la zona sea
superior y escape al detector.
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Mismas fotografias (rastreo de
Sr, Cuy Ca, arriba, y Sry Pb,
centro) para mayor
profundidad de rastreo.

Las concentraciones de Cu-Ca
(amarillo) y Sr (negro) se
mantienen espacialmente
constantes, pero comienzan a
darse dominancias en la senal
de estroncio procedente de las

coronas de los dientes.

La distribucion del Pb resigue
las incisiones del grafito, pero
comienzan a aparecer también
fuertes retornos de la seiial en
zonas de las piezas dentales. A
esta profundidad, la seiial de
Pb en la altima palabra de la
primera linea del grafito
comienza a debilitarse
considerablemente.

Intentamos realizar una
perfilometria de la pieza
(registramos solo las senales
de retorno mas potentes) en un
barrido general de la pieza
(fotografia inferior). En blanco
los puntos sondeados de mayor
altura; en negro los puntos
donde no hay sefial de retorno
(cavidades, vacio y canales
profundos). No es visible el
grafito.

(5]
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Adquisicion de sefales para
Mn, Fe, Zn, Pby Sr.

Se encuentran elevadas
concentraciones a
profundidades de entre 0 y 200
wm en las lineas de interfase
Oseas (lineas de crecimiento
del hueso y de las piezas
dentales), asi como una
acumulacion de Pb de origen
diagenético en las porosidades
y bordes de la pieza. Parte de
las letras del grafito interesan
dichas lineas.

Mapa de distribucion
elemental de S, Cu, Fe y As
para 100 pum (fotografia
central). La distribucion
espacial de S y Fe esta
fuertemente correlacionada.

Fotografia general (inferior) de
la sefial combinada de Ni, V,
Mo y Co. La senal esnulaala
profundidad estudiada (no hay
restos de utensilios de incision
modermnos).
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Serie de analisis de
microestructuras  histolégicas
(sistemas haversianos, laminae
y lagunas y canales
osteociticos e intersticiales).

Las partes mas profundas y
porosas muestran
concentraciones tipicas de la
firma de depositos de cuarzo
detritico y oOxidos de hierro
(probablemente goetita). Los
puntos negros ampliamente
dispersos son nodulos
ferruginosos (fuerte sefial de
Fe) con fragmentos de cuarzo
monocristalino (0.1 mm de
tamario).

En la fotografia central,
imagen de las senales
combinadas de Sr/Ba>3.00 y
Pb/Zn >1.15.

En la fotografia inferior,
imagen de las  seiiales
combinadas para diversos
ratios (Lat+Cet+Lu frente a
Gd+Dy+Y).

A 300 pm se detecta
gradientes  decrecientes de
concentracion de Ba, Ce, Cr,
La, Mn, Ni, Pb, Rb, Sry V. No
obstante, hay cierto
enriquecimiento en  tierras
raras en algunas zonas porosas.

La cuantificacion de Sr, Cu,
Ca y Pb en los trazos del
grafito y en las fisuras del
hueso es la esperada para un
objeto que ha sufrido una
misma exposicion ambiental
una vez efectuados los
25 grafitos.
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2. CONCLUSIONES

Examinados los resultados obtenidos no encontramos razones que pongan en duda la
afirmacién de que los grafitos incisos en las piezas dseas analizadas no han sido
realizados en época actual.

La pieza N°12391 no pudo ser analizada. Especial mencion merece la pieza N° 12430.
Para dicha pieza nos enfrentamos a especificidades que tienen su correlato en los
resultados obtenidos. Para empezar, se trata de una pieza de grandes dimensiones que
muestra toda la complejidad de un sustrato anisotropico morfoestructuralmente. Existen
zonas altamente porosas y zonas afectadas por desestructuracion superficial inherente al
sustrato, coexistiendo con regiones relativamente isotropicas y homogéneas. Las
profundidades son muy variables. Por todo ello, al criterio de validez aplicado, es decir,
la correlacion entre la existencia de acumulacion de contaminantes en cavidades no
intencionales y las depositadas en las incisiones que conforman el grafito, debemos
afiadir otro criterio dirimente. En este caso dicho criterio es la existencia de particulas
minerales exdgenas que deben coexistir tanto en dichas cavidades como en las zonas
mas profundas de las incisiones.

Dicho criterio se cumple al haberse demostrado que las partes mas profundas y porosas
muestran concentraciones tipicas de la firma de depdsitos de cuarzo detritico y 6xidos
de hierro (probablemente goetita). Asi mismo, encontramos nodulos ferruginosos
(fuerte sefial de Fe) con fragmentos de cuarzo monocristalino (0.1 mm de tamaiio)
ampliamente dispersos pero con una distribucion coherente con una historia de idéntica
exposicion del sustrato y las incisiones.

16
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Al. CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que llegamos, una vez examinadas las piezas
espectroscopicamente y mediante microscopia SPM, y utilizando como criterio la
existencia o ausencia de diferencias en la composicion quimica de la pdtina que
recubre las incisiones artificiales, respecto a aquella que recubre la superficie mds
externa de las piezas estudiadas, son las siguientes:

1. se detecta una anomalia de aluminio en la pieza N° 11428, cuyo espectro es por
otra parte nominal. La anomalia surge durante la deconvolucion del espectro
obtenido respecto al espectro estandar, aislandose valores muy altos de C y Al
(13.0%). No obstante, los valores de Al son sélo zonalmente altos (el méximo de
toda la serie de piezas es de 8.11%), lo cual no compromete el resultado global,
a saber: la tasa de cationes de los grafitos y del sustrato es homogénea.

!\J

la pieza N° 11459 muestra un espectro complejo. Las incisiones son muy
profundas, lo que ha erosionado el sustrato provocando intrusion. La tasa de
cationes muestra valores muy elevados de Ca y K frente a valores estandar de
Ti. En todo caso, la propia geometria de la pieza y la existencia de zonas
desconchadas a posteriori provocan estas peculiaridades. La tasa de cationes es
coherente con una exposicion idéntica de los trazos del grafito respecto a la
exposicion del sustrato.

3. las piezas N° 11013 y N° 11019 no pudieron resolverse por problemas técnicos.

4. la pieza N 11423 muestra un espectro de referencia con fuertes interferencias
debidas al aterrizaje de la sonda en la hendidura superior derecha, lo que no es
impugable a la pieza. No obstante, la tasa de cationes muestra fuerte variabilidad
intraeSpecifica, debido a la gran profundidad de ciertos trazos frente a la
superficie erosionada de otros. No creemos que ello deba comprometer la
autenticidad del grafito.

5. se detecta una anomalia de vanadio en la pieza N° 11419, cuyo espectro es por
otra parte nominal. La tasa de cationes de los grafitos y del sustrato es
homogénea, excepto en un punto, en el que encontramos valores altos de
vanadio (84 ppm). La pieza debe darse por auténtica al encontrarse explicacion
para la presencia del vanadio una vez realizada analitica EDAX y XPS, segin
comentamos a continuacion.
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A la vista de lo anterior, dadas las condiciones de partida, los criterios de veracidad
definidos y los resultados combinados de las analiticas, nuestra conclusién es que no
existen razones para creer que las piezas estudiadas han sido manipuladas en
€poca reciente para inscribir en ellas los grafitos que hoy muestran.

Esta conclusion la hacemos extensible incluso a la pieza N° 11419, y ello pese a que la
misma muestra altos valores de vanadio. Mas que la presencia de dicho elemento lo que
habla en contra de la veracidad de esta pieza es, precisamente, su ausencia o presencia
limitada en las demds piezas, junto con el hecho de que desconocemos qué mecanismo
postdeposicional pudiera explicar su acumulacion en las capas mas superficiales de la
patina. Para certificar dicha anomalia se realizé un analisis XPS y EDAX sobre la pieza,
cuyas microfotografias y espectros se presentan en el Anexo.

Debemos recordar que el vanadio ciertamente no debe estar presente en esas
concentraciones en este tipo de objetos, como demuestra su ausencia en el resto de
piezas. Ocurre, no obstante, que las piezas han sido manipuladas, en virtud del método
arqueologico, y que las mismas han sido expuestas a un entorno altamente tecnificado
donde, precisamente, el vanadio es ubicuo. De hecho, en tres piezas se encontraron
restos de fibra de poliéster, identificada como Mylar, ampliamente utilizada en
embalajes y aplicaciones de laboratorio y, de hecho, utilizada como fondo de contraste
en laboratorio, lo cual es absolutamente normal una vez documentado todo el proceso
que se ha seguido en su manipulacion in labo. Lo mismo puede predicarse de la
presencia en algunas piezas de restos de adhesivos elastoméricos, utilizados por los
arqueologos en la restauracion de dichas piezas a partir de fragmentos.

Ocurre lo mismo con el vanadio, que se utiliza masivamente en la fabricacion de los
objetivos de los equipos de espectroscopia en rayos X. Mas especificamente, se emplea
el pentoxido ‘de vanadio (V,0s) en el recubrimiento de las lentes por su propiedad de
inhibir la transmisién de rayos ultravioleta en el vidrio.' De haberse encontrado ademas
altos valores de molibdeno, cobalto, niquel y hierro en la misma zona donde se detecté
el vanadio, nuestra conclusion hubiese sido claramente desechar la pieza N° 11419,

Nada de ello ocurre.

Los analisis se realizaron en los laboratorios de espectroscopia nuclear del CEA-CNRS,
CE de Saclay, 91191 Gif Sur Yvette, Francia.

! Véase pgs. 1014-1015 de Diccionario de Quimica, Hawley, Ediciones Omega, S.A., 1993
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