ANALISIS DE PATINA DE
DEPOSICION SUPERFICIAL DE
CONTAMINANTES EN MUESTRAS
ARQUEOLOGICAS DE CERAMICA
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1. INTRODUCCION

Se hace entrega de 26 objetos arqueolégicos de diverso tipo, recuperados en el
yacimiento de Irufia-Veleia. Se trata de fragmentos de fragmentos de ladrillo ceramico,
ceramica comun y TSH.

Se afiaden al grupo de objetos 2 muestras de control sobre soporte de teja mediaval, en
los que se ha procedido a realizar incisiones con distintos objetos punzantes con el fin
de contrastar la capacidad de resolucion del método analitico.

Todos los objetos portan glifos acompaiiados por inscripciones y diversas marcas de
origen antropogénico. Los objetos estan 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.

Se propone el analisis de dichas piezas al objeto de determinar si las inscripciones que
portan son de edad histdrica 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 tipoldgicos, en el caso de las evidencias ceramicas. Lo que
estd 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 justificar la metodologia empleada planteamos el siguiente escenario:

e Si quisiéramos crear un artefacto arqueologico 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 utiles 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 en
cuestion (de antigiiedad ya determinada) o posterior al mismo.
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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,
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 revelard 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 analisis a realizar detectaran la presencia de elementos ajenos al
contexto auténtico de realizacion de las marcas.

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

La unica diferencia entre el objeto original y nuestra réplica asi fabricada es esta: el
objeto original se fabrico 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 tnica 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 isétopos 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 antropogénico 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 modificacion superficial
dista en el tiempo dos mil afios?

[§8]
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Para empezar, es l6gico suponer que si las particulas de polvo y suciedad que estan en
suspension en la atmosfera 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 acumulacion 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,
tnico 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 diametro 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 ésta 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 6xidos SiO,, TiO,, Al,O3, Fe,03, MnO, MgO, Ca0, Na,0,
K,0, BaO, SO; y P,Os facilmente identificables con las técnicas instrumentales que se
utilizaran.

Resumiento lo anterior, tendriamos que esperar una tasa cationica 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 cationicas no tienen porqué
coincidir. Finalmente, caracterizando la presencia de elementos traza se obtiene una
firma univoca del ambiente al que ha sido expuesto ¢l objeto, firma que definitivamente
difiere de un objeto 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 atiles 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 jamas 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 periddica excepto el H y el He, ademas de
posibilitar la identificacion del estado de oxidacion de un elemento atémico 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 sélo 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®)
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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
sefialamos 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 imagenes 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 funcion multifractal. Objeto y tela deben caer dentro del
campo de vision de la cdmara. La funcién de la tela, de naturaleza polimérica, es la de
permitir una correcta calibracion tanto de las condiciones de iluminacién como del
algoritmo de deteccion de bordes. Esto evita la modificacion subjetiva de los angulos de
incidencia tanto de los focos luminosos como de la camara.

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

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 segin la
percibe el sistema de adquisicion de imagenes asi calibrado.




—I_m_-,-v’

- .;5 M

= / %‘&
Rubén Cerdan

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

Seleccionadas las zonas en las que se realizardan los analisis espectroscopicos, se
procedera a analizar la presencia de los 6xidos SiO,, TiO,, Al,Os, Fe;O3, MnO, MgO,
Ca0, Na,0, K0, BaO, SO; y P,Os 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 distribucidn de los elementos y 6xidos, en funcién de la profundidad.

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 calcareas (con un contenido
de CaO superior al 5-6%) o al de las ceramicas poco calcareas (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.

Los datos espectrales obtenidos se utilizan para crear una matriz de variacion
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 fabrica. 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, K,0, 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 mas 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 vera, 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 atn por
explicar la variabilidad no esperada inducida por el resto de elementos sefialados
anteriormente.
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Las diferencias existentes entre los diversos grupos espectrales 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 intenso en cada uno de los grupos, pero fuertemente correlacionados de un
punto a otro de la misma pieza.
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N 13384 Fragmento de later Caracterizacion
El sustrato estd mayoritariamente compuesto
por Ca (36%), Fe (22%), Al (24%) y K (9%).

La superficie muestra numerosas fisuras y
canales ademas de zonas fuertemente
erosionadas. A excepcion de éstas ultimas, las
estructuras muestran preferencia espacial,
frente a las incisiones del grafito.

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 13368 Ceramica 1,511, Caracterizacion

SRE

El espectro muestra niveles del 22% de Al,
35% de Ca, 20% de Fe y 8.75% de K en las
zonas del sustrato.

La patina muestra la siguiente firma:

As Ba Ca% Ce Co
10.3 S I 10.2 89.0 21.2
cr Cs Eu Fe% Ga

124. 18.4 1.39 4.69 9.37

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 péatina con preferencia espacial.

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" 13366 Fragmento de later Caracterizacion
El sustrato se correlaciona con el espectro de

referencia (Al 23.8%, Ca 38%, Fe 21.75% y K
7.87%).

Los trazos que conforman el grafito parecen
seguir los bordes de las protuberancias
naturales del objeto.

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" 13383 Fragmento de later C aracterizacion

El sustrato se correlaciona con el espectro de
referencia (Al 27.8%, Ca 34%, Fe 20.95% y K
9.87%).

La superficie es bastante plana. Los trazos del
grafito resaltan claramente en la superficie y
han permitido acumulaciéon de la patina de un
modo homogéneo.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicién del sustrato.
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N 13364 Ceriimica de almacenaje Caracterizacion

El sustrato se aproxima al espectro de
referencia (saturado en Al, Ca 17.5%, Fe 53%
y K 19.03%).

La tasa de cationes corresponde con lo
esperado, con bajos valores de Ca y K y
valores estables de Ti (0.43%) en las incisiones
que se correlacionan con la del sustrato, y ello
pese al alto valor de K del sustrato. La firma

espectral es la siguiente:

As Ba Ca% Ce Co
36.3 585. 8.27 88.8 192.0

Cr Cs Eu Fe% Ga
131, 195 1.42 4,60 16.1

Se detectan los picos de As (36.30 ppm) y uno
de 6.52 ppm de Hf.

T -~ Las incisiones estin muy erosionadas vy
- - L =  aplanadas, mostrando gran acumulacién de
f’#al- % ™ }rr'"‘z“ patina.
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N" 13373 Ladrillo ceramico Caracterizacion

El espectro muestra valores estandar
(Al 28.10%, Ca 38.32%, Fe 23.33% y
Ti 0.47%). Encontramos un pico de Sb
de 1.97 ppm y As de 24.7 ppm.

La superficie es bastante plana. Los
trazos del grafito resaltan claramente

en la superficie y han permitido
acumulacion de la patina de un modo
homogéneo.

% . La tasa de cationes es coherente con
: - una exposicion idéntica de los trazos
del grafito respecto a la exposicién del

)0/)'*{ }‘J:—»S ﬂu ]YJ ”) sustrato.
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N" 13377 Fragmento de later Caracterizacion

Espectro de referencia. Es un gemelo
quimico del espectro de la pieza N° 13373.
Es visible un pico de Ba (463 ppm) y otro de
Mg (2532.9 ppm).

La tasa de cationes es, no obstante, muy
intraespecifica.

La distribucion de la patina es muy
diferenciada en funcion de la zona de la pieza
analizada, probablemente debido a una
disposicion especial de la pieza respecto del
sustrato de enterramiento.

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 estandar gemelo del obtenido para la
pieza N° 13384. El sustrato esti
mayoritariamente compuesto por Ca (35%), Fe
(24), Al1(20%) y K (8.9%).

Véase notas de la pieza N° 13384.

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

ﬁ ala eﬁsicién del sustrato.
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N 13376 Fragmento de later Caracterizacion

El sustrato se correlaciona con el espectro de referencia
(Al 26.7%, Ca 39%, Fe 22.95% y K 7.98%) y se aproxima
al de la pieza N° 13383,

Los trazos del grafito no resaltan respecto a la superficie
del soporte, que muestra estructuras superficiales muy
desgastadas y de distribucion espacial anisotropica.

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"13371 Ceramica comun Caracterizacion
Nueva firma espectral con los siguientes
valores:

As Ba Ca$ Ce Co
10.7 500. 3.89 78.3 25.8

Cr Cs Eu Fe% Ga
213. 14.8 1.38 5.2% 2746

Hf K % La Lu Na%
6.16 2.49 39.3 0.54 105

Nd Ni Rb Sb Sc
33.0 220. 138. .32 21.2

Sm Ta Tb Th Ti%
5.95 121 0.93 15.8 0.56

U W Yb Zn Zr
2.072 3.7 3.40 99.0 220,

Llama la atencion el bajo nivel de Ca y el alto
nivel de W y Th.

Existe una estructura episuperficial en forma
de costra, probablemente fruto de una
interaccion postdeposicional de la pieza con el
entorno. Las incisiones se ven en parte
afectadas por dicha costra.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato en
aquellas zonas donde aquellos no se han visto
afectados por la costra episuperficial.

10
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N 13362 Fragmento de ladrillo Caracterizacion
' Espectro complejo. El espectro muestra valores
dispersos frente al espectro estandar (Al
17.77%, Ca 28.12%, Fe 25.33% y Ti 0.87%).
La superficie esta bastante erosionada de modo
generalizado  siendo  dificil  distinguir
estructuras particulares.

A excepcion de una zona libre de fisuras y
grietas (parte inferior izquierda), el resto de la
pieza muestra lineas y marcas de fuerte
anisotropia. La acumulacién de péatina es, no
obstante, preferencial en dichas lineas, pero de
orientacion no preferencial.

La tasa de cationes es por tanto coherente con
una exposicion idéntica de los trazos del

ﬁto resiecto ala exiosicién del sustrato.

11
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N 13398 Ceriamica comun Caracterizacion

- Espectro estandar (Al 20.0%, Fe 14.5% y
Ca 58.3%) con bajo contenido en Ga. La
parte final del espectro muestra los
siguientes valores distintivos:

Sm Ta Tb Th Ti%
8.97 1.94 1.24 14.7 0.71

U W Yb Zn Zr
3.84 2.16 4.25 135. 28B3.

Pese a la existencia de numerosos
microcrateres en la superficie los trazos del
grafito son perfectamente distinguibles.
Muestran una capa de patina estable y
homogénea que coincide
composicionalmente con la fisura situada
bajo los trazos II (BIITI).

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

12
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N 13394 Ceramica comun pigmentada Caracterizacion
' 4 ; Esta pieza rindi6 un espectro fuertemente
! ¥ dominado por Si (35-40%), Mn (23-41%), Al

(10-15%) y Fe (15%) con Ba, K, Mg, Py Ca
estan presentes en concentraciones de entre 1 a
3 del peso total. Ti, S y Na estan presentes en
concentraciones < 1%.

Presenta un espectro muy andomalo respecto al
resto de la serie, probablemente porque el haz
de positrones golpeé alguna zona muy
especifica, 0 quizas debido a su geometria. Se
sefiala que el equipo de arquedlogos la
describe como cerdmica comiin pigmentada.

Se han rastreado las zonas de erosion y fractura
de los bordes concéntricos interno-externo y
externo-interno. Las fracturas y
desconchamientos parecen ser posteriores a la
elaboracion del grafito. Las marcas del grafito
tienen una profundidad muy superior a las
estructuras de erosion que, por otra parte, son
escasas. Creemos que ello se debe a la peculiar
forma de la pieza, que debe manipularse en su
parte convexa, lo que explica la fuerza de los
trazos.

La patina se ha acumulado tanto en los trazos
del grafito como en las lineas que forman el
motivo espiral del fondo de la pieza.

Los puntos negros de la figura muestran las
zonas donde la tasa de cationes es coherente
con la encontrada en los trazos del grafito. La
tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito

L P s2urie e resiecto ala ciosicién del sustrato.

13
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N" 13396 Ceramica comian pigmentada Caracterizacion

S vy Espectro muy zonificado debido a la presencia de

[ o W contaminantes en su superficie. Encontramos dos
espectros bien diferenciados que se correlacionan
con las zonas en gris oscuro y gris claro de la figura
de la izquierda. Nos centramos en las partes de
color gris claro, que es donde se deposita la patina.
El espectro tipo es el siguiente:

As Ba Ca% Ce Co
17.4 609, ———— 66.2 16.0
Cr Cs Eu Fe% Ga
76.8 17.9 120 -——= 24.4

El obtenido mediante PIXE para esta pieza es:

As Ba Ca% Ce Co
172 636. i i< 4 4 109. 34.3
Cxr Cs Eu Fe% Ga
T3 120 1.58 5.09 23.8
Hf K % La Lu Na$%
4.97 = (80 50.2 0.54 1.01
Nd Ni Rb Sb Sc
45.3 298. 193. 1.88 197.0
Sm Ta Tb Th Ti%
8:51 1.37 119 231 0.54
U W Yb Zn Zr

3.77 3.24 4,22 79.6 145,

La patina muestra una distribucion en toda la
superficie de la pieza, excepto en la zona derecha,
probablemente debido a una peculiar geometria
pieza/sustrato de enterramiento. La superficie esta
muy desgastada y la profundidad de los trazos
artificiales es muy baja.

Los puntos negros de la figura muestran las zonas
donde la tasa de cationes es coherente con la
encontrada en los trazos del grafito. Sefialamos que
no hay trazos de grafito en las zonas no cubiertas
por la patina, por lo que concluimos que la pieza
muestra una tasa de cationes en los grafitos
coherente con su antigiiedad.

14
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N 13393 Ficha en .51 Caracterizacion

el TR

Espectro con los siguientes valores PIXE
de sustrato:

Hf La Lu Nd Ni Rb
3.90 33.7 0.30 32.0 34.6 161

Llama la atencién el bajo nivel de Ni y Hf.

La superficie muestra buenos puntos de
acumulacion de péatina, en especial la
segunda A de SABA, en cuya parte inferior
derecha aparece una acumulacion de
contaminante de composicion idéntica a la
hallada en el interior de la incision de dicha
letra.

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

15
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N 13397 Ceramica T.5.11. Caracterizacion

Espectro de patina medido en la parte
izquierda de la muestra (Z de ZVRI y RD de
VRDIN).

Los datos son andlogos a los de la pieza N°
13393. Existe homogeneidad de pétina en toda
la superficie de las incisiones y en la cuenca
situada sobre la primera T.

Los trazos son anchos y muy erosionados, lo
que habla de la antigiiedad de la inscripcion.
La pieza tiene forma ligeramente convexa y
una depresion en la parte inferior del primer
trazo de la N de VRDIN.

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 13339 Ceramicamica comun Caracterizacion
Espectro complejo debido a la compleja
geometria de la pieza, que haria dificil
inscribir en ella, en especial los trazos
oblicuos. No obstante, de la firma espectral
se obtiene analogia débil con el espectro de la
pieza N° 13396. Véase lo alli sefialado.

Muestra  patina  diferencial en los
desconchamientos de la parte inferior.

La superficie muestra dafio estructural
homogeneizado, lo que delata larga
exposicion a agentes ambientales. Hay
acumulacion de patina de grosor uniforme y
muy extendida. Existe una amplia zona
erosionada (centro izquierda) sobre la que se
solapan trazos del grafito.

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

17
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N"13391 Ceramica comin Caracterizacion

Muestra con espectro educado. No aparecen
anomalias  significativas. Destaca una
cabecera de firma As = 6.80 ppm, Ba = 358
ppm, Ce = 10.7 ppm y Co = 73.7 ppm. No
obstante, el escaso ancho de las incisiones
pone en duda que se haya golpeado la capa
de patina. En todo caso, no existe sefial de
elementos de incision modernos (V, Ni, Fe,
Cu, Mo) ni de joyeria (Ag, Au) y los niveles
lant4nidos son coherentes con la serie.

La superficie se halla bastante uniformizada.
No hay caracteristica morfoestructural
resefiable, excepto quizads por una pequefia
cavidad en el extremo izquierdo de la pieza,
donde es apreciable acumulacion de patina

superficial.

No podemos asegurar que la tasa de cationes

sea coherente con una exposicion idéntica de

los trazos del grafito respecto a la exposicion

ﬁ < del sustrato, dado que no existe certeza de
\ 23 poseer sefial de dicha patina. No obstante, la
ausencia de elementos tipicos de utiles

punzantes modernos nos hace concluir que el

grafito no es de época reciente. En definitiva,

la tasa de cationes es coherente con una

exposicion idéntica de los trazos del grafito

resiecto ala exiosicic'm del sustrato.

18
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N 13344 Ceramica comuan con engobe Caracterizacion

Espectro analogo al de la pieza N° 13339,
pero divergente al de la N° 13396. No se
detecta anomalia en el espectro PIXE, pero
los niveles de Ca y K son los mas bajos de
toda la serie.

La superficie muestra numerosas zonas
erosionadas, pequefios desconchamientos y
estructuras lacunares que dejan ver el
sustrato.

La acumulacion de pétina es uniforme, si
bien existe preferencia espacial en la zona
inferior izquierda.

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

19
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N 13340 Ceramica '1.5.11. C aracterizacion

Espectro con los siguientes resultados de
interés para el segmento As-Ga/Hf-Sc:

9.35, 76l., 66.1, 34.1, 207.,
1.42, 1.43, 14.6, 5.60, 0.89,
2957, 0.38, 0.33, 29.7, 1005
62.9; 0.50, 15.3

La superficie estd muy daifiada, existiendo
amplias zonas de dafio estructural que parece
haberse producido después de ejecutado el
grafito. La péatina de contaminantes es
composicionalmente homogénea en estas
zonas respecto a la de los trazos de los dibujos.

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

20
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N 13348 Fragmento de dolia
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Las incisiones de los glifos tienen, no obstante,
deposicién de patina idéntica a la del sustrato en sus
inmediaciones, a excepcion de las zonas donde existen
particulas de desgrasante (en blanco en las fotografias),
lo cual es normal.

Caracterizacion

Espectro no lineal. Se trata de una pieza
extremadamente compleja debido a que contiene
restos de desgrasante, lo que explica la no-
linealidad espectral. No es una ceramica como las
estudiadas. Presenta numerosas inclusiones
minerales de diversa naturaleza que producen un
espectro resultado de la superposicion de al menos
cuatro espectros distintos. Véanse las fotografias
ampliadas mostrando grumos y deposiciones
exdgenas que imposibilitan contar con un espectro
de referencia para esta pieza.
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N"13337 Fraecmento de later Caracterizacion

Espectro analogo al de la muestra N° 13384.
Aunque el tamafio de la pieza nos hace pensar
que solo es referible a una zona concreta de la
muestra, el espectro no presenta anomalias
resefiables.

Estructura superficial extremadamente compleja.
No se detectan sefiales de elementos punzantes
modernos. Profunda fisura en direcciéon E-O en
el centro superior de la pieza.

La tasa de cationes es coherente con una
exposicion idéntica de los trazos del grafito
respecto a la exposicion del sustrato en la zona
que cubre la malla sobreimpuesta (imagen
superior). Dado que la malla cubre zonas muy
heterogéneas, concluimos que no existe
preferencia espacial de acumulaciéon, de donde
deducimos idéntica historia de exposicion a
contaminantes para el sustrato y las incisiones
del

22
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NYISI47 Ceramica .81, Caracterizacion

i Ttaas = Pieza con espectros de superficie e incisiones
muy claramente diferenciados. El primer
espectro muestra valores de Sb mas altos que
el segundo. No se detecta contaminacion en
superficie que nos permita contrastar con la
que si se detecta en los canales e incisiones
de los trazos grafito.

La superficie de esta pieza es
extremadamente  uniforme, plana y
espectralmente libre de contaminantes. No
hay grumos de suciedad, a excepcion de la
zona superior izquierda (VRDIN) y en la
parte central del signo X.

No existe correlacion posible dado que la
pieza carece de capa de contaminantes
homogénea en superficie. De hecho, solo se
detectan contaminantes en las zonas
anteriormente  citadas. Los arqueodlogos
indican que la pieza se recogié en
prospeccion y que fue afectada por laboreo
agricola, lo que explicaria la diversa historia
diagenética de la pieza y la zonificacion
detectada. Sefialamos que no existe sefial
espectral de elementos punzantes modernos,
todo lo cual nos lleva a concluir que la tasa
de cationes, alli donde ha sido cuantificada,
es coherente con una exposicion idéntica de
los trazos del grafito respecto a la exposicion
del sustrato.
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NYI5147 Ceramica .S,

Modelo digital generado a partir del retorno de la seiial de la sonda SPM. Se integran las sefiales para
normalizarlas y crear el modelo de elevacion digital de la pieza. El modelo se muestra invertido: las zonas
de depresion se muestran elevadas, y las elevadas (grumos) se muestran como cavidades. A esta resolucién
no se aprecian estructuras deprimidas que correspondiesen a canales, fisuras, incisiones o erosiones en la
superficie, que es extremadamente plana.

Las unicas zonas de interés son las depresiones a la derecha del segmento inferior izquierdo de la A de
ISAR, ylaD de VRDIN.

Apunta todo a una diagénesis muy diferente para esta pieza respecto a las demas. En el listado de piezas a
analizar proporcionado por el equipo de arquedlogos se sefiala que la pieza procede de una prospeccion en
la finca 86, lo que quizas explique esta diferenciacion.

Estudio de la D. A la derecha, mapa de de contorno de isoconcentraciones. Los desconchamientos de la parte superior
derecha tienen idéntica concentracion que las incisiones de la letra.
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N IS147 Ceramica 1.5.11, Caracterizacion
BT o e g~ Modelo de elevacion digital:
\ i ' integracion global de todas las
sefiales al doble de exposicion.
Comienzan a perfilarse zonas de
dafio microestructural (parte
superior izquierda, canal
oblicuo, vacuolas de erosiéon 96,
115, 210 y 221, microdepresion
G23 y dos desconchamientos:
714 y 413).

No obstante, existen grandes
zonas planas donde no existen
estructuras apreciables y, por
ende, donde no  puede
acumularse capa de
contaminantes medible.

Imagen en falso color. Cada
color representa  diferentes
espesores de elementos traza
(media de 3 elementos). Se
observan tres tipos distintos de
deposicion: la zona clara, la zona
en azul oscuro y las islas en azul
claro.

No es posible referenciar la tasa
de cationes a una unica zona,
pero explicitamos que no existe
seflal espectral de elementos
punzantes modemnos, todo lo
cual nos lleva a concluir que la
tasa de cationes, alli donde ha
sido cuantificada, es coherente
con una exposicion idéntica de
los trazos del grafito respecto a

la exiosicién del sustrato..
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Caracterizacion

Espectro similar al de la muestra N° 13344,
Existe desarrollo de patina superficial
homogénea que coincide composicionalmente
con la acumulada en los trazos de los glifos.

El obtenido mediante PIXE para esta pieza es:

As Ba Ca% Ce Co
18,2 596. i g, 32.5
Cr Cs Eu Fe% Ga
1535 1250 1.78 5,39 27.8
Hf K % La Lu Na%
4,57 8.32 5152 053 001
Nd Ni Rb Sb Sc
45.3 298. 193. 1,88 170
Sm Ta Tb Th Ti%
Tl 37 119 2354 0.54
U W Yb Zn Zr

30T 342 4.42 79.6 145,

Superficie con escasas estructuras de
desconchamiento y bastante uniforme en
profundidad media. Existe cambio
composicional en el sustrato debido a la
existencia de un barniz del cual quedan restos
zonificados.

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" 13357 Ceramica comun

Caracterizacion
Existe un pico de Ni de 159 ppm por debajo
del esperado (223 a 165 ppm), produciendo
el segundo espectro con menor contenido en
niquel.

La tasa de cationes en las lineas horizontales
y verticales es coherente con una inscripcion
no moderna, lo que corrobora ademas el
nivel bajo de Ni.

La pieza muestra trazos de poca profundidad
sobre una  superficie exenta de
microestructuras de erosion o marcas de
dafio estructural.

No se aprecian desconchamientos ni
acumulaciéon de concrecciones 0 grumos
exogenos.

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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DSCNO4SI Pieza de Control Descripeion

Pieza de control. Inscripcion sobre teja comiin
realizada con utensilio comercial de acero inoxidable
con molibdeno y vanadio.

El espectro EDX de los contaminantes depositados
por el utensilio se muestra en la columna inferior
derecha. Obsérvense los picos de Fe, Ni, Mo, Mn y
Cr, firma espectral tipica de herramientas en base
acero.

El trazo que corre en oblicuo desde la parte inferior,
en direcciobn SO-NE, era pre-existente. El analisis
EDX de este trazo no muestra los valores de Fe, Ni,
Mo, Mn y Cr que muestran las incisiones realizadas
con el utensilio comercial.
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DSCNO452 Pieza de Control

Caraeterizacion

Muestra de control sobre la que se han
realizado idénticas operqciones a las descritas
para la pieza DCSNO0451. En esta ocasion
aprovechamos hendiduras inherentes a la pieza
para conformar un glifo, al objeto de evitar el
uso de utensilios modernos. Utilizamos un
artefacto de cuarzo para completar el glifo.

A la izquierda se muestra la superficie de la
pieza en funcién de la densidad de cationes
CatK totales. Los puntos negros muestran las
zonas en las que dicha tasa, normalizada, es
inferior a un valor umbral determinado. Se
perfila claramente el glifo, que consta de unos
trazos con insuficiencia de Ca y K al haberse
desprendido la patina durante la incision con
cuarzo. No obstante, los valores de Ti son
claramente andémalos, como lo es la morfologia
de las incisiones, indicio de su modernidad.

Representacion del glifo.
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