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ANTECEDENTES

A peticidn del Departamento de Cultura, Euskera y Deportes de la Diputacion Foral
de Alava (DFA) se realiza este informe sobre los andlisis espectroscépicos llevados
a cabo en algunas piezas de los yacimientos arqueolégico de Irufia-Veleia y Arkaia
con posterioridad a noviembre de 2008, particularmente con posterioridad a la
entrega del informe que lleva por titulo “INFORME FINAL - ESTUDIO E
INVESTIGACION DEL YACIMIENTO DE IRUNA VELEIA - Analisis Quimicos”
elaborado por los miembros del Grupo de Investigacion I1BeA (lkerkuntza eta
Berrikuntza Analitikoa) del Departamento de Quimica Analitica de la UPV/EHU y
presentado con fecha de Noviembre de 2008 ante la DFA por el Dr. D. Juan Manuel
Madariaga Mota.

Con fechas 10 de marzo, 17 de septiembre y 7 de noviembre de 2008 la DFA nos
hizo entrega de diverso material arqueolégico del yacimiento de lruia-Veleia al
objeto de que investigadores del Grupo |BeA procedieramos al estudio analitico de
los mismos para esclarecer diversos aspectos sobre los “grafitos excepcionales” de
ese yacimiento, en particular si existia continuidad de patina entre la superficie de
las piezas y el interior de los surcos de los grafitos. Con fecha 27 de octubre de
2008 la DFA nos entregdé otros materiales arqueolégicos procedentes de los
yacimientos romanos de Arkaia con el objeto de compararlos con los materiales de
la excavacion dirigida por Eliseo Gil entre 1994 y 2008.

Con fecha 23 de febrero de 2011 se devolvieron todos estos materiales al Servicio
de Patrimonio Histérico-Artistico y Arqueoldgico de la DFA para su deposito
definitivo.
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INFORME

La Tabla 1 recoge los detalles de los analisis que mediante las técnicas SEMy EDX
(ver pag. 46 del Informe Final consignado en la Seccién de Antecedentes del
presente informe) se llevaron a cabo por el Grupo IBeA en algunas de las piezas
recibidas pertenecientes a los conjuntos sefialados en la citada seccion.

Como se puede apreciar en ella, y como consta en el cuaderno de laboratorio del
Dr. Luis A. Fernandez (Anexo 1), asi como en los archivos informaticos derivados
del empleo de las técnicas analiticas mencionadas, las fechas de realizacion de las
medidas y el posterior tratamiento de los datos experimentales es en todos los
casos posterior a la entrega del Informe Final de noviembre de 2008, excepto para
la pieza #11427.

Debido a la premura de fechas, la DFA nos pidié que selecciondramos una de las
piezas para concluir el informe de resultados. Se optdé por empezar con la pieza
#11427 ya que presentaba un mayor numero de casuisticas: rayas finas, surcos de
grafitos, desprendimientos y pérdidas de capa coloreada.

Finalizado el andlisis de la pieza #11427 y tratados los datos experimentales, los
resultados se incluyeron en el informe de Noviembre de 2008 y éste se cerro, con
el compromiso de ampliarlo si se detectaba alguna circunstancia nueva en el
analisis del resto de piezas. Esta, y ninguna otra, es la razén de que Unicamente se
mencione en dicho informe de Noviembre de 2008 los analisis realizados con estas
técnicas a la pieza #11427. Particularmente, cabe sefalar que las piezas #11419 y
#11459, especificadas en el requerimiento realizado a la DFA, fueron analizadas
ambas durante los dias 4 y 5 de diciembre de 2008, con posterioridad a la entrega
del citado Informe Final.
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Piezas

Se eligieron piezas para los analisis con las técnicas SEM y EDX principalmente
en base a su representatividad, unas por su ‘excepcionalidad’ (#11427, #11459
y #11419) y otras a modo de contraste al tratarse de piezas '‘normales’
provenientes del yacimiento de Arkaia (#IR-32, #319 y #46). Asimismo, se
tuvieron en cuenta otros criterios como tiempo y coste global de los analisis, asi
como la disponibilidad de los equipos para llevarlos a cabo. En todos los casos,
estas elecciones fueron consensuadas entre los miembros de |IBeA y de la DFA.

Fechas de Analisis

Como se puede observar en la Tabla 1, Gnicamente se pudo analizar la pieza
#11427 en los laboratorios del SMEMM con anterioridad al final de noviembre
de 2008. La premura para la entrega del Informe Final sefialado anteriormente,
asi como las disponibilidades de uso de los equipos empleados como de tiempo
de los investigadores que los llevaron a cabo dictaron las fechas de los demas
analisis recogidos en esa tabla.

Lugar Realizacion

Todos los analisis realizados por las técnicas SEM y EDX se llevaron a cabo en
las instalaciones de los Servicios Generales de Investigacién de la UPV/EHU,
tanto en el Servicio de Microscopia Electronica y Microanalisis de Materiales
(SMEMM), ubicado en la Facultad de Ciencia y Tecnologia de la UPV/EHU, asi
como en el Laboratorio Singular de Multiespectroscopias Acopladas (LASPEA),
ubicado en la Facultad de Medicina de la UPV/EHU, de acuerdo con lo
consignado en la Tabla 1.

Analistas

Los analisis y tratamientos de datos a partir de la informacioén recogida se
llevaron a cabo por los doctores Luis Angel Fernandez Cuadrado (LAF) y Kepa
Castro Ortiz de Pinedo (KCOP), ambos pertenecientes al Grupo |BeA del
Departamento de Quimica Analitica de la UPV/EHU segun lo sefialado en la
Tabla 1. Los doctores Sergio Fernandez y Alfredo Sarmiento, ambos
pertenecientes a SGIKER, asistieron en la realizacién de las medidas en
SMEMM y LASPEA, respectivamente.
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Técnicas Empleadas

La descripcién de las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM, en
Inglés) y Espectroscopia de Rayos X Dispersiva (EDX, en Inglés) y su
pertinencia para el esclarecimiento de las hipétesis en cuestion en esta
investigacion se realizé en el Informe Final sefialado en los antecedentes.

Los equipos empleados fueron los microscopios electrénicos (SEM) Jeol JSM-
6400 (en SMEMM) y EVO40 (en LASPEA) acoplados a los espectroscopios de
rayos X no dispersivos (EDX) Oxford INCA 6508 (en SMEMM) y Oxford XMax
(en LASPEA), respectivamente.

Cabe volver a sefialar aqui que para llevar a cabo las medidas de SEM es
preciso ‘metalizar’ de forma previa las piezas a analizar con objeto de que éstas
se puedan descargar eléctricamente del haz de electrones que inciden sobre
ellas y que, de otra forma, impedirian la correcta realizacién de las mismas. Esto
se puede llevar a cabo recubriéndolas de una fina capa de metal, normalmente
oro para piezas de composiciéon mayoritariamente metdlica, o de carbono, como
se aconseja para piezas de ceramica como las aqui estudiadas.

Esta es larazén de que, tras el andlisis, las piezas aparezcan oscurecidas. Esta
capa puede ser posteriormente eliminada con distintos métodos que van desde
el empleo de abrasivos muy ligeros como el AlzO3 hasta el empleo de
disolventes como metanol, etanol, isopropanol o acetona.

N° Zonas Analisis

Como también se discute en el mencionado Informe Final de Noviembre 2008 y
con objeto de obtener una mayor representatividad de los resultados obtenidos
y evitar sesgos que pudiesen originarse por una eleccibn muy escueta del
numero de puntos a analizar en cada pieza, en la mayoria de estas piezas se
eligieron 4 zonas de observacion.

Tratamiento Datos

El tratamiento de los datos obtenidos con las técnicas SEM y EDX se describié
en el Informe Final de Noviembre de 2008. Alli también se describio la hipotesis
de la ‘continuidad de patina’ y como esta podria ser investigada, por una parte,
analizando la denominada ‘Tasa de Cationes’ (TC) o relacién de la suma de los
elementos Ca y K entre Ti.
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Asimismo, se describi6é el uso que puede hacerse de técnicas quimiométricas
como el Analisis de Componentes Principales (PCA, en Inglés) con el mismo
fin. La Inspeccién Visual (IV) de las imagenes SEM de las piezas y las distintas
zonas de ellas estudiadas, obtenidas con distintas magnificaciones, también es
de gran ayuda a la hora de indagar si se produce la supuesta continuidad de la
patina que recubriria tanto las incisiones de los grafitos como las zonas externas
adyacentes a las mismas, incluidas las zonas con pérdidas de capa coloreada.

Conclusiones

Sin entrar en los detalles de cada uno de los analisis realizados con
posterioridad a la entrega del Informe Final de Noviembre de 2008, lo que
requeriria una extensién mucho mayor de lo que el presente informe pretende,
se puede resumir que, de forma general y para todas las piezas estudiadas no
es posible concluir que exista esa pretendida ‘continuidad de patina’, lo que en
la Tabla 1 se representa como NCP. Los espectros de EDX realizados muestran
que, en la mayoria de los casos, las cantidades de K son superiores en las zonas
externas, mientras que las de Ca predominan en las zonas que han sido
alteradas (zonas internas de grafitos, desconchados, depésitos, etc.) y las de Ti
se muestran muy erraticas. Esto hace que las discontinuidades entre ambos
tipos de zonas internas y externas sean muy notables, cuanto menos a nivel de
composicion elemental y que, por tanto, la citada hipétesis de la continuidad de
la patina no se haya podido verificar ni por TC ni por PCA. La inspeccién visual
de las imagenes obtenidas por SEM con distintas magnificaciones corrobora lo
antedicho.

Estas conclusiones se transmitieron a los miembros de la DFA y como no
diferian de las recogidas en el informe de Noviembre de 2008, nunca se nos
requiri6 que redactdsemos un informe detallado con todos los analisis
realizados.

Cuando devolvimos las piezas a depoésito, tampoco se nos requirid que
limpidsemos las bandas de carbono con las que se habian recubierto algunas
de las piezas.
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ANEXO | o
Copia escaneada del cuaderno de laboratorio del Dr. Luis Angel Fernandez Cuadrado
relativa a los analisis por SEM-EDX de las piezas #11459, #11419 y #IR-32
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