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A. INTRODUCCION



A.1. ARQUEOMETRIA: LA QUIMICA ANALITICA AL SERVICIO DE LA
ARQUEOLOGIA

La Arqueometria es una disciplina cientifica que agrupa una serie de subdisciplinas,
técnicas y metodologias con las que se intenta dar respuesta a preguntas culturales e
historicas. Una de estas subdisciplinas es la arqueometalurgia, que trata todos los
aspectos de la produccion del metal, su distribucién y su uso en la historia de la
humanidad, centrandose generalmente en los periodos previos al afio 1500 a.C.,
cuando solo habia siete metales conocidos (oro, cobre, plomo, plata, estafio, hierro y
mercurio), y un nimero muy pequefio de aleaciones, como por ejemplo las de cobre
con arsénico, estafio o plomo, las de plata con oro o cobre, las de hierro con carbono o

fésforo, y el peltre, aleacion de estafio y plomo.

Las aleaciones, tanto naturales como intencionadas, ampliaron el rango de metales
disponibles, pero a pesar de ello, la produccién de metal seguia limitada a las zonas

ricas en minerales. [1]

Debido a esto, uno de los objetivos principales en el estudio de la metalurgia antigua,
es establecer cual es el origen geoldgico de los metales usados en la fabricacion de
diversos objetos antiguos, [2] como herramientas, armamento, joyas y otros simbolos
de riqueza y prestigio. De esta manera, conociendo su origen se pueden reconstruir
las rutas comerciales de la época y entender ciertos aspectos sociales, econémicos y

politicos de las civilizaciones a estudiar. [3]

Aungue esto no es siempre una tarea facil, puesto que no todos los objetos tienen una
sola fuente de origen. Una de las tareas de los arquedlogos es identificar qué objetos
tienen mayor probabilidad de tener una sola fuente de origen (como por ejemplo la
joyeria, que suele proceder de un pequefio lote de metal y una vez adquirido se cede a
la familia como herencia sin sufrir alteraciones a lo largo de los afios), de aquellos
cuya probabilidad es mucho menor (como por ejemplo las tuberias de plomo usadas
en el sistema de alcantarillado durante la Epoca Romana, o multitud de objetos

fabricados a partir de la reutilizacion mediante fundicién de objetos preliminares). [4]

La Quimica Analitica ofrece herramientas que pueden ayudar a reconstruir la historia
de los materiales arqueoldgicos. Para los objetos de cobre que se estudian en el

presente Trabajo Fin de Master se propone la medida de las impurezas metélicas que



acompafian al cobre en estas muestras asi como la medida de las relaciones

isotopicas del plomo que se encuentra a niveles de traza.

A.2. ESTUDIOS DE PROCEDENCIA

Los primeros estudios de procedencia de artefactos metalicos antiguos comenzaron a
realizarse en torno a la tercera década del siglo XX. Los andlisis quimicos realizados
por aquel entonces, tanto a pequefia como gran escala, no dieron grandes resultados.
De hecho, no fue hasta la década de los setenta que dos grupos de investigacion
independientes, de las universidades de Oxford (Reino Unido) y Heidelberg
(Alemania), sugirieron que la determinacién del origen geolégico de un metal podria
obtenerse mediante su huella isotépica de plomo, por comparacién de las relaciones
isotépicas de plomo del artefacto y del mineral de procedencia. Ambos grupos de
investigacion apoyaron esta idea tras la colaboracion conjunta en estudios de
procedencia de monedas de plata de la Antigua Grecia, llevando a cabo andlisis
multielementales de elementos traza y andlisis isotépicos de plomo. Por primera vez
en la historia lograron relacionar con una alta probabilidad de acierto, los artefactos

metalicos con yacimientos minerales especificos. [2]

El uso del plomo como indicador de procedencia es posible ya que, a diferencia de
otros metales, el plomo no mantiene su composicion isotopica constante, si no que
varia de un lecho geolégico a otro. De esta manera, puesto que gran cantidad de
minerales y artefactos metalicos procedentes de culturas pre-industriales
(principalmente: cobre, estafio, plata, oro y hierro) contienen trazas de plomo, su
origen puede ser estudiado a través de la huella isotépica del plomo presente en las
mismas. Por ello, aunque se pierda parte del plomo del metal a examinar, el plomo
aun presente conserva la composicion isotopica de la fuente de origen del mineral
como se ilustra en la Figura 1. Esto nos permite usar las relaciones isotépicas de

plomo para identificar la regiébn minera de la que proviene. [4]



Figura 1. La composicién isotdpica del plomo se mantiene inalterada desde el yacimiento hasta

el artefacto arqueoldgico.

La segunda herramienta analitica que puede ser utilizada en estudios de procedencia
de materiales arqueolégicos es el analisis de impurezas metélicas. Los minerales de
cobre contienen otros metales como impurezas (por ejemplo: arsénico, antimonio,
bismuto, cobalto, niquel, cinc y plomo) que se transfieren desde el mineral al artefacto
arqueoldgico. En este caso, la concentracién de las impurezas en el artefacto depende
tanto del origen del mineral de cobre como del proceso metallrgico seguido. Por tanto,
esta herramienta no es tan Gtil como la medida de los is6topos de plomo pero puede
utilizarse en conjuncion con ésta para comparar distintos artefactos arqueoldgicos que
haya podido sufrir un mismo o distintos procesos metallrgicos ya tengan el mismo o

distinto origen.

A.2.1. El plomo como trazador en estudios de procedencia.

El plomo es uno de los primeros metales usados por el hombre y su uso ha sido
masivo durante ciertas épocas de la historia, como la época Greco-Romana o la
Medieval. Su difusion no solo abarcé objetos como utensilios de cocina, cafierias,
joyas, monedas o armas, también se utilizd en pinturas, como aditivo en comidas y
vino, e incluso en medicina, a pesar de que los sintomas del envenenamiento con
plomo fueron descritos de manera muy exacta desde una época tan temprana como el
S. IV a.C por Hipdcrates. El uso tan extensivo de este metal provoc6 un gran nimero
de intoxicaciones a lo largo de la historia, y a partir de 1970 la exposicién al plomo
comenzé a ser una cuestion de Salud Publica y se ha intentado reducir y monitorizar

los niveles de plomo en el medio ambiente, en el aire, agua y comida. [5,6]

En los artefactos arqueoldgicos de la edad de bronce el plomo se encuentra como

impureza y no ha sido adicionado de forma intencionada. Por tanto, las abundancias



isotdpicas de este metal reflejan las encontradas en los minerales de origen del cobre
ya no han sido modificadas posteriormente tras la adicion de plomo con otro origen
geoldgico.

A.2.1.1. Geoquimica de los is6topos del plomo

Los is6topos son atomos que poseen el mismo nimero atomico pero diferente masa
atémica, es decir, contienen el mismo numero de protones pero distinto nimero de
neutrones Los isétopos de un elemento se comportan de igual manera desde un punto
de vista quimico, pero la diferencia en sus masas conlleva un comportamiento
diferente durante algunos procesos fisicos. Ademas, algunos de los is6topos de un
elemento pueden ser inestables y decaer radiactivamente hacia otros ndcleos mas
estables. De ahi que el nombre de is6topo padre o radiactivo haga referencia al nucleo
inestable, mientras que el nicleo estable al que ha decaido se conoce como is6topo
hijo o radiogénico.

El plomo posee cuatro is6topos estables, como se muestra en la Tabla 1. Los tres
is6topos mas abundantes del plomo, de masas 206, 207 y 208, son is6topos
radiogénicos producto del decaimiento radioactivo de ?*®*U, *°U y %Th
respectivamente. El Gnico is6topo estable no radiogénico del plomo es el ?*Pb. [7]

Tabla 1. Is6topos estables del plomo y sus abundancias medias en la naturaleza.

Isétopo Abundancia

204 pp 1.4 %
26 pp 24.1 %
27 pp 22.1 %
208 pp 52.4%

Los cuatro isotopos del plomo ya estaban presentes durante la formacion de la Tierra,
por lo que la composicién isotépica del plomo en una regién y un momento dados

depende de la concentracion del plomo presente en el momento de su formacion y de



la cantidad de plomo que se ha ido produciendo como resultado del decaimiento
radioactivo del uranio y del torio. Los diferentes yacimientos de plomo presentes en la
Tierra han ido evolucionando y, debido al decaimiento del uranio y torio a plomo, han
adquirido composiciones isotopicas de plomo diferentes y Unicas. [8]

Por otro lado, cabe destacar que gracias a la elevada masa de los is6topos de plomo
el fraccionamiento isotopico debido a procesos fisicos o quimicos es practicamente
despreciable por lo que la composicion isotopica del plomo no cambia durante

procesos metallrgicos.

A.2.1.2. Huella isotdpica de plomo en estudios de procedencia

La mayoria de los objetos y depésitos metalicos de las culturas preindustriales
contienen trazas de plomo, y la composicion isotépica del plomo varia de un depoésito

mineral a otro.

El concepto de que dentro de un &rea determinada, la variacion de relaciones
isotopicas de plomo de varios minerales de un mismo depdsito deberia ser menor que
la variacién presente entre minerales de diferentes depdsitos, es la base de los
estudios de procedencia. Puesto que asi podemos comparar y relacionar la huella

isotopica de la fuente mineral con la del objeto. [8]

Para poder determinar cual es la composicion isotdpica de un yacimiento deben
analizarse un numero bastante alto de muestras para asi poder determinar su valor
real, habiéndose determinado que deben estudiarse unas 20 muestras para ello.[9]

Se postularon dos principios basicos en los estudios de procedencia:

a) Las muestras de diferentes depdsitos minerales deben tener composiciones

isotopicas diferentes

b) La composicion isotdpica del depdsito mineral se mantiene constante a lo

largo de todos los procesos efectuados hasta la manufacturacion del metal

Estos han demostrado no ser siempre correctos. Hay depositos minerales

geograficamente diferentes con valores isotopicos de plomo muy similares, hay
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objetos que pudieron haberse fabricado a partir de metal procedente de diferentes
fuentes y haberse mezclado, y también es posible que el metal se hubiera reutilizado o
que al metal o aleacion se le haya afiadido plomo intencionadamente. [8].

Otra de las dificultades en los estudios de procedencia es que los objetos pueden
presentar una huella isotopica que no coincida con ninguno de los principales
depdsitos minerales mas conocidos, puesto que es posible que se hayan explotado
depdsitos minerales de mucho menor tamafio que aquellos mas conocidos, siendo

ambos geoldgicamente similares pero diferentes. [4]

A pesar de estas dificultades, la determinacion del origen de un metal mediante la
huella isotépica de plomo se ha aplicado con éxito a multitud de objetos antiguos de
cobre y plomo sobre todo para eliminar ciertas fuentes de metal y apoyar la hipétesis

de una correlacion entre un depésito mineral y un artefacto determinados. [8]

Una de las dificultades que se ha planteado, es la existencia de diferentes depdsitos
que presentan valores isotdpicos de plomo muy similares o idénticos, lo cual causa
problemas bajo un punto de vista histérico, puesto que resulta dificil establecer con
seguridad posibles rutas comerciales entre diferentes regiones y las causas por las

gue esa relacion pudo darse o no.

Por ello es necesario trabajar con la mayor precision y exactitud posible, puesto que
trabajar bajo unas condiciones adecuadas nos permitira diferenciar dos valores que a

simple vista presenten una diferencia minima y son indistinguibles.

A.2.1.3.Técnicas de medida de relaciones isotopicas de plomo

Para la medida de las relaciones isotépicas, se han utilizado diferentes técnicas
basadas en la Espectrometria de Masas tanto con fuente de ionizacién térmica como
el TIMS (Thermal ionization mass spectrometry), como con fuente de ionizacion de
plasma de acoplamiento inductivo como Q-ICP-MS (Quadrupole inductively coupled
plasma mass spectrometry), MC-ICP-MS (Multiple collector inductively coupled plasma
mass spectrometry) o LA-ICP-MS (Laser ablation inductively coupled plasma mass

spectrometry). [7]
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De entre todas estas técnicas, una de las mas usadas era el TIMS, puesto que hasta
el desarrollo del ICP-MS era el Unico método que proporcionaba medidas con la alta
exactitud y precision exigidas en el analisis de relaciones isotopicas de plomo, a pesar
de presentar desventajas como su alto precio y un proceso lento y laborioso de
preparacion de muestra.[6]. Debido a esta serie de desventajas intentd sustituirse por
otras técnicas como el Q-ICP-MS, pero éste proporcionaba datos imprecisos y de
dificil interpretacién. No fue hasta el desarrollo de nuevos equipos como el MC-ICP-
MS que no se proporcionaron alternativas que alcanzaran los niveles de precision y
exactitud obtenidos por el TIMS. [10]

En el presente trabajo fin de master se utiliza un equipo MC-ICP-MS para la medida de

las relaciones isotdpicas de plomo.

A.2.2. Las impurezas metdlicas en estudios de procedencia.

Una herramienta adicional que nos permite confirmar la procedencia de un metal es el
estudio de los elementos traza presentes en las aleaciones basadas en cobre. Su
eficacia como factor discriminante ha sido muy discutida, puesto que no se sabia si los
elementos traza que caracterizan un determinado mineral se mantienen intactos o no
durante la extracciéon y fundicién del metal. Se ha estudiado que algunos elementos
como el oro, la plata o el niquel son bastante estables durante estos procedimientos y
pueden relacionarse directamente con la fuente mineral, mientras que otros elementos
como arsénico, cobalto y antimonio son lo bastante volatiles como para que su
contenido se pueda reducir durante el procesado, pese a ello son indicadores Utiles de
la fuente de origen. Por altimo, mencionar que algunos elementos como el hierro y el
zinc, los cuales son bastante comunes en los diferentes depdsitos minerales, no

suelen resultar Gtiles en la identificacion. [11]

De cualquier manera, el andlisis de impurezas metalicas se puede combinar con la
medida de relaciones isotopicas de plomo para diferenciar entre distintos depdésitos
minerales que posean relaciones isotopicas de plomo similares. Por otro lado, cuando
dos artefactos metalicos posean un origen y un proceso metallrgico uUnico deberian
poseer un perfil de impurezas metélicas similar. Por tanto, los perfiles de impurezas
metalicas sirven para apoyar las conclusiones arqueolégicas basadas en los isétopos

de plomo.
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Para la medida de las impurezas metalicas en muestras arqueoldgicas se han utilizado
tradicionalmente técnicas tales como XRF (X-Ray Fluorescence) o el ICP-OES
(Inductively coupled plasma optical emission spectrometry), En los dltimos afios se
estd4 imponiendo como técnica analitica de referencia el uso de la Espectrometria de
Masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo. Cabe destacar el uso del Q-
ICP-MS (Quadrupole inductively coupled plasma mass spectrometry) para muestras
en disolucion o el LA-ICP-MS (Laser ablation inductively coupled plasma mass
spectrometry) para el andlisis directo de muestras sélidas.

A.3. INSTRUMENTACION ANALITICA

A lo largo de este proyecto se han empleado dos equipos ICP-MS, situados en el
Edificio Severo Ochoa de los Servicios Cientifico — Técnicos de la Universidad de
Oviedo, con el fin de realizar tanto analisis multielementales de las impurezas de las
muestras como de relaciones isotopicas de plomo. Ambos equipos presentan dos

configuraciones bien diferenciadas como se muestra a continuacion.

A.3.1. ElI ICP-MS de tipo cuadrupolo

El analizador de masas de tipo cuadrupolo consiste en cuatro barras metalicas,
sometidas a potenciales diferentes dos a dos, a través de las cuales pasan los iones.
Una vez aplicado cierto potencial, solamente los iones con una determinada relacion
m/z (masa/carga) seran estables a lo largo de todo su recorrido, mientras que los
demas iones seran desechados, de ahi que también se conozca a este analizador

como filtro de masas cuadrupolar. [12]

El detector del que dispone este equipo es un multiplicador de electrones secundarios
(SEM), consistente en una sucesion de dinodos que permiten una deteccion
secuencial. Los iones que pasan a través del cuadrupolo impactan sobre un primer
dinodo generando un chorro de electrones secundarios que seran atraidos por el
siguiente dinodo. De esta manera se obtiene una amplificacion de la sefial. En la

Figura 2 se muestra un esquema de dicho equipo.
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Figura 2. Esquema del ICP-MS de tipo cuadrupolo.

Este equipo es ideal para la medida de impurezas metélicas dado que posee un gran
intervalo de linealidad de hasta 8 6rdenes de magnitud y limites de deteccién por
debajo de los ng/ml para la mayor parte de los elementos de la tabla periédica.

A.3.2. El ICP-MS de tipo multicolector

En este equipo nos encontramos con un analizador de doble enfoque compuesto por
un sector electrostatico y un sector magnético en configuracion Nier-Johnson directa,

que permiten una deteccién simultanea de las diferentes masas.

El detector esta compuesto por un conjunto de copas de Faraday (9) dispuestas en
torno a una copa central. Cada copa esta conectada a potencial base, asi que a
medida que van llegando los cationes, se origina un flujo de electrones para neutralizar
su carga. La corriente eléctrica necesaria para neutralizar esta carga positiva es la
sefial que se amplifica y se registra. La deteccion simultdnea de todas las masas
otorga gran precision a la medida, condicion fundamental para la medida de relaciones

isotOpicas.

En la Figura 3 se presenta el esquema de un ICP-MS de tipo multicolector.
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Figura 3. Esquema de un ICP-MS tipo multicolector.

Los detectores de copa de Faraday no son tan sensibles como los multiplicadores de
electrones secundarios utilizados en los equipos de cuadrupolo por lo que este equipo
no es adecuado para la medida de impurezas metalicas a bajos niveles de
concentracion.

A.3.3. Factores a tener en cuenta en los anélisis mediante ICP-MS

El ICP se considera una fuente de ionizacién dura que produce mayoritariamente
iones monopositivos de los elementos quimicos presentes en la muestra, permitiendo

asi un andlisis de las muestras a nivel elemental.

No obstante, aunque esta técnica tenga un sinfin de aplicaciones, el analisis por ICP-
MS esta limitado por una serie de parametros que afectan tanto a la exactitud como a
la precision de la medida, y cuyos efectos deben ser minimizados. Cabe distinguir
entre los efectos que afectan a la medida de la concentracion de impurezas metélicas
y los efectos que afectan a la medida de relaciones isotépicas. En la Tabla 2 se
recogen todos los factores que pueden afectar a la exactitud y precision de una

medida por ICP-MS tanto de impurezas metalicas como de relaciones isotdpicas.
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Tabla 2. Pardmetros que pueden afectar a la exactitud y la precision en ICP-MS.

Exactitud Precision

Interferencias Espectrales Estadistica de conteo de iones
Efectos de supresién de la sefial Fluctuaciones de la fuente de ionizacién
analitica y de la introduccién de muestras
Tiempo muerto del detector Perfil de la sefial analitica
Blancos Perfil de picos en el espectro de masas
Discriminacion de masas

A.3.3.1. Factores que afectan a la exactitud y precisién en la medida de

relaciones isotopicas por MC-ICP-MS

Desde un punto de vista practico los pardmetros que afectan a la exactitud de la
medida de relaciones isotopicas de plomo en un equipo multicolector son las
interferencias espectrales de mercurio, la discriminacion de masas y, en menor
medida, los blancos de reactivos. En lo que se refiere a la precision de las medidas
éstas estan afectadas fundamentalmente por la estadistica de conteo de iones dado
que las fluctuaciones de la fuente y la variabilidad de la introducciéon de muestras se
compensa gracias a la deteccion simultdnea de todas las masas. El perfil de la sefial
analitica y el perfil de los picos en el espectro de masas no afectaran dado que se
trabaja con sefiales constantes y a baja resolucion lo que proporcionara picos de perfil

trapezoidal ideales para la medida de relaciones isotépicas.

Interferencias espectrales

Este tipo de interferencias afectan a la exactitud de la medida y son el resultado de la
incapacidad del equipo de separar dos iones con una relacion masa/carga similar. Es
por ello que dependen en gran medida de la resolucion del equipo. Debido a este tipo
de interferencias, se obtienen resultados inexactos, ya que se suele producir un error
por exceso debido al aumento de sefial que se experimenta cuando la relacién
masa/carga del ién interferente coincide con la del analito de interés y se produce un

solapamiento de ambos picos. Las causas de este fendmeno pueden proceder de
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iones de otros elementos (interferencias isobaricas), 6xidos e hidréxidos de otros
elementos, iones doblemente cargados y especies poliatbmicas. Las interferencias
isobéricas tienen lugar cuando dos elementos tienen is6topos con igual relacion
masa/carga o la diferencia entre ambas relaciones es minima y no puede ser
discriminada por el equipo. Un ejemplo de esto es el caso del mercurio y el plomo,
ambos compartiendo is6topo de masa 204. Para corregir el solapamiento isobéarico
matematicamente, se puede afiadir al método de medida otro is6topo del elemento
interferente, en nuestro caso el is6topo del mercurio a masa 202. Teniendo en cuenta
la relacion natural de las abundancias de estos dos is6topos del mercurio, 202 y 204,
se corrige la contribucion de la sefal de 204Hg sobre la sefial de 204Pb.

Discriminaciéon de masas

Cuando los iones cargados positivamente de un elemento se han formado en el
plasma y han atravesado los conos “sampler” y “skimmer”, los iones mas ligeros son
desviados del haz de iones central en mayor medida que los iones mas pesados
debido a la mutua repulsién entre los mismos. Esto se conoce como el efecto espacio-
carga, Yy debido a ello los iones mas pesados se transmiten al detector de manera mas
eficiente que los iones mas ligeros [7], y como consecuencia de esto las relaciones
isotopicas medidas estaran siempre desviadas hacia los is6topos mas pesados y

llevaran asociado un error respecto a la relacion isotopica real.

Para corregir esta desviacion se puede hacer uso de diferentes metodologias. Por un
lado, se puede afadir a la muestra un elemento con una relacion masa/carga y
comportamiento en la fuente de ionizacién similar a la del analito, o bien, recurrir a la
medida de un estandar del elemento en estudio de composicion isotépica conocida o
certificada, intercalado entre una serie de muestras en la secuencia de andlisis. En
cualquier caso, esta correccién implica el calculo de un factor de discriminacion de
masas que se determina a través de una ecuacion matematica adecuada, bien sea

utilizando la férmula lineal, potencial, exponencial o la ecuacién de Russell. [13]

En el caso de analisis isotopico de plomo, lo més habitual es afadir talio a las
muestras y analizarlo simultdneamente junto con el plomo. El talio posee dos isétopos
de masas parecidas a las del plomo, 203 y 205, y presenta un comportamiento similar
al plomo en la fuente de ionizacién. La medida de la relacion isotépica entre los dos
is6topos de talio afladidos a la muestra permite calcular el factor de discriminacion de

masas, que luego se aplicard a la correccion de las relaciones isotdpicas
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experimentales de plomo.[14] Una ventaja del uso del talio es que ninguno de sus dos

isotopos interfiere en la medida de las abundancias de plomo.

Ademas de utilizar el talio, también se puede calcular el factor de discriminacion de
masas a través de un estandar de composicion isotépica certificada de plomo (NIST
SRM 981) que se intercala entre las muestras durante el analisis. Este es considerado
un método mas universal para la correccion de la discriminacion de masas, ya que no

es necesaria la existencia de un elemento de comportamiento similar al del analito.

Blancos

Si se quiere corregir la contaminacién instrumental que haya podido producirse, debe
medirse un blanco representativo al que se le aplique la misma metodologia que el
resto de la muestras, y una vez medidas todas las muestras restarles la sefial del
blanco. Generalmente el software de la mayoria de los ICP-MS permite realizar esta
operacién. En el caso de la relacion isotépica de plomo en muestras arqueolégicas el

contenido de plomo en los blancos suele ser despreciable.

Estadistica de conteo de iones

La precision de un resultado de relacién isotdpica esta limitada por la estadistica de
conteo de iones. Segun la estadistica de Poisson, la incertidumbre asociada a la
medida de las relaciones isot6picas es menor cuanto mayor sea la intensidad de la
sefal. Desde un punto de vista practico, la incertidumbre de la sefial analitica cuando
ésta esta limitada por la estadistica de Poisson es igual a la raiz cuadrada del nimero
total de cuentas. Asi, para una sefial de 10° cuentas por segundo la incertidumbre
asociada sera de 10° cuentas por segundo o un 0.1% como desviacion estandar
relativa. Si queremos obtener precisiones en la relacion isotopica inferiores al 0.1%
deberiamos trabajar a niveles de sefial de 10’ 6 10°® cuentas por segundo. Este tipo de
sefiales solo pueden ser medidas con detectores analdgicos de tipo copa de Faraday

que son los empleados por defecto en los equipos multicolectores.
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A.3.3.2. Factores que afectan a la exactitud y precisiéon en la medida de

impurezas metalicas por Q-ICP-MS

Interferencias espectrales

Las interferencias espectrales que afectan a las medidas por Q-ICP-MS son de tipo
poliatdmico dado que las interferencias isobaricas se solucionan seleccionando un

isétopo del elemento libre de éstas.

Las interferencias debidas a iones poliatbmicos son resultado de una combinacion
entre dos 0 mas especies atomicas. Argon, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y carbono
son las especies dominantes en el plasma, que se encuentra a presion atmosférica, y
que pueden combinarse entre ellas o con elementos de la matriz dando lugar a este

tipo de interferencias.

Efectos de supresidn de la sefial analitica

En el andlisis multielemental, cobran cierta importancia las interferencias de matriz que
afectan a la magnitud de la sefial medida. Estas provocan un aumento o disminucion
de la sefial del analito debido a factores externos que pueden influir sobre el transporte
de la muestra desde su entrada en el equipo hasta su deteccion. La matriz de la

muestra tiene una influencia directa sobre estos efectos.

Se han propuesto varios métodos para minimizar o evitar este tipo de interferencias,
entre ellos el uso de un patron interno para compensar las variaciones de la sefial
analitica debido a la matriz, o la realizaciébn de procesos de separacién previos al

andlisis que nos permitan separar la matriz del analito.[15]

Tiempo muerto del detector

Este parametro afecta a aquellos detectores de iones que registran la sefial analitica
en el modo de conteo de impulsos tal como el multiplicador de electrones secundarios.
El tiempo muerto del detector es la diferencia de tiempo minima requerida por la
electronica del sistema para detectar la llegada de dos iones consecutivos al detector
e identificar a cada i6n como un evento diferente y es del orden de los nanosegundos.

El efecto del tiempo muerto es mas notable cuando la velocidad de llegada de los
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iones al detector es elevada (mayor de 10° cuentas/s), ya que llegan al detector
muchos iones en un intervalo de tiempo menor que el tiempo muerto, de manera que
el sistema de conteo de pulsos registra menos iones de los que realmente han llegado.
El efecto del tiempo muerto del detector es la pérdida de linealidad de la sefal
analitica a altos niveles de concentracion. Afortunadamente, este efecto puede
corregirse matematicamente si se conoce su valor. La mayor parte de los equipos Q-
ICP-MS corrigen el efecto de tiempo muerto de forma automética.

Perfil de la sefal analitica

Normalmente se alcanza una mayor precision cuando la sefial analitica es constante,
e inferior cuando varia en funcién del tiempo (sefial transitoria). En este Gltimo caso, se
necesita una alta velocidad de trabajo en la deteccion que permita detectar cualquier
tipo de cambio en la concentracion del analito con el tiempo. En todas las medidas
realizadas en el presente trabajo fin de master se introdujo la muestra de manera

constante al equipo para minimizar este efecto.

Perfil de los picos isotopicos

La forma que presentan los picos isotépicos puede influir en la precision de la medida
de las sefiales. En un ICP-MS de tipo cuadrupolo es importante medir en el centro del
pico de sefial, ya que cualquier ligero desvio del centro del pico no nos permitira medir
en la zona de maxima intensidad. Si se trabaja en equipos de doble enfoque en baja
resolucién, se obtienen picos trapezoidales. Este hecho permite desviarse ligeramente
del centro del pico durante la medida sin que esto afecte de manera significativa a los

resultados.
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B. OBJETIVOS
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Como ya ha quedado patente a lo largo de la introduccion, el deseo de conocer la
procedencia de artefactos antiguos es de principal interés en el campo de la
Argueometria. En este Trabajo Fin de Master intentaremos conocer el origen de 27
piezas de cobre procedentes de los depdsitos asturianos de Asiego (Cabrales, 11
piezas), Gamonedo (Onis, 14 piezas), la Cueva del Cuélebre (Corao, 1 pieza) y
Guerafu (Llano de Con, 1 pieza). Para ello, se abordara el estudio a través de los dos
siguientes objetivos parciales:

1. Analisis multielemental de elementos traza. La presencia de un total de
trece elementos tales como, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, arsénico, plata,
estafio, antimonio, oro, plomo, bismuto y uranio, sera evaluada en todas y cada
una de las piezas de bronce de interés. La contribucién de estos elementos
ofrecera una ayuda extra para elucidar la procedencia de cada pieza, ya que
suelen aparecer a nivel de trazas junto con este tipo de artefactos metalicos, y
proporcionar asi informacién del lecho geolégico de origen. Para hallar su

concentracion se hara uso de un ICP-MS de tipo cuadrupolo.

2. Evaluacién de las relaciones isotopicas de plomo. Dado que la huella
isotdpica de plomo es caracteristica de cada regidn geoldgica, el estudio de las
relaciones isotopicas de plomo permite relacionar directamente un yacimiento
mineral con los minerales extraidos del mismo y consecuentemente, con los
artefactos metalicos obtenidos tras la fundicion de dichos minerales. De esta
manera, las relaciones isotdpicas de plomo ofrecen una potente herramienta en
estudios de procedencia. Por ello, la segunda parte del trabajo se centrara en
la adecuacion de las muestras para el posterior analisis de sus relaciones
isotopicas de plomo mediante un equipo ICP-MS multicolector, el cual permite
medir pequefias variaciones en las relaciones isotopicas de manera muy
precisa. Para ello, se recurre a una separacion quimica del plomo de su matriz

de muestra con el objetivo de eliminar posibles interferentes.
Mediante la combinacién de estas dos variables, contribucién de elementos traza y

relaciones isotépicas de plomo, se procedera a estudiar el posible origen de las piezas

en estudio.
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La extraccion del mineral con el que se hicieron estos artefactos es de esperar que se
hubiera realizado en minas de cobre de la cornisa cantébrica, por su proximidad al
hallazgo de estos pequefios tesorillos. Por ello, se comparardn las relaciones
isotopicas de plomo encontradas en las muestras, con la huella isotdpica de las minas
de ElI Aramo (Riosa, Asturias), El Milagro (Onis, Asturias) y La Profunda (Carmenes,
Ledn), recientemente evaluada por el grupo de investigacion de Is6topos Estables
Enriquecidos de la Universidad de Oviedo.
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C. EXPERIMENTAL
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C.1. INSTRUMENTACION

El modelo de ICP-MS de tipo cuadrupolo Agilent 7500ce (Agilent Technologies, Tokio,
Japon) fue utilizado para el analisis multielemental de las muestras, que fueron
introducidas en el equipo por nebulizacion convencional y aspiradas con ayuda de una
bomba peristaltica. El nebulizador de tipo Meinhard se sitia en una cédmara de
nebulizacion Scott de doble paso refrigerada entre 2y 4 °C.

La antorcha es de cuarzo tipo Fassel. Los conos de extraccion estdn hechos de niquel
y presentan orificios con diametros internos de 1 y 0.4 mm para “sampler’ y “skimmer”
respectivamente. La celda de colisién/reaccion situada previa a la entrada de los iones
en el analizador puede ser presurizada con helio o hidrégeno, aunque en nuestro caso

no fue necesario su uso.

El equipo ICP-MS de tipo multicolector necesario para la medida de relaciones
isotépicas de plomo es un Neptune de la casa comercial Thermo Fisher Scientific

(Bremen, Alemania).

A diferencia de lo que ocurre en el ICP-MS de cuadrupolo, la muestra entra en el
equipo por autoaspiracion y se nebuliza gracias a un nebulizador microconcéntrico de
PFA (perfluoroalcoxi) de un flujo de 100 pL/min. Por su parte, la camara de

nebulizaciébn combinada (ciclonica y de doble paso) esta hecha de cuarzo.

Para la preparacion de muestras se utiliz otra serie de instrumentacion secundaria

gue pasamos a comentar.

Balanza analitica AB 104 (Mettler Toledo, Barcelona, Espafa). Resolucion de

0.1 mg

e Placa calefactora RCT Basic (IKA, Staufen, Alemania).

e Estufa UNB 300 (Memmert, Biichenbach, Alemania).

e Lampara de luz infrarroja (DAGA, Barcelona, Espafia).
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C.2. MATERIALES Y REACTIVOS

Paso a enumerar todos los reactivos y material de trabajo utilizados a lo largo de este

proyecto.

Agua ultrapura con un contenido orgéanico total (TOC) inferior a 5 ng/g, filtrada
(0.22 ym) y desionizada (18 MQ-cm) obtenida a través de un sistema de

purificacion Milli-Q Gradient A10 (Millipore, Molsheim, Francia).

Disoluciones patrén de abundancia natural de hierro, cobalto, niquel, cobre,
zinc, arsénico, itrio, plata, estafio, antimonio, renio, oro, plomo, bismuto y
uranio, obtenidas por dilucién de disoluciones patrén certificadas de 1000 ppm

(Mg/L) suministradas por las siguientes casas comerciales:

o Hierro, cobalto, plata, renio, plomo y bismuto (HNO3, 2%): High Purity
Standards (Charleston, SC).

o Antimonio (HCI, 2%): High Purity Standards.

o Niquel, arsénico e itrio (HNO3, 2-3%): Merck (Darmstadt, Alemania).

o Cobre (HNO3;, 2%): Fluka (Suiza).

o Zinc (HNOs, 2%): Absolute Standards (Estados Unidos).

o Estafio (HNOs, 2% - HCI, 6%): Absolute Standards.

o Oro (HCI 20%): Baker Analyzed (Deventer, Holanda).

o Uranio (HNOg, 1%): Baker Analyzed.

Materiales de referencia certificados en composicién isotopica, proporcionados
por el “National Institute of Standards and Technology” (NIST, Gaithersburg,
MD, Estados Unidos):

o NIST SRM 997 (Talio).

o NIST SRM 981 (Plomo).

Acido nitrico y &cido clorhidrico ultrapuros obtenidos por destilacién lenta “sub-
boiling” a partir de acido nitrico concentrado (65% p/v) y acido clorhidrico

fumante concentrado (37%, p/v) de calidad pro-analisis (Merck).

Oxalato de di-amonio de calidad pro-analisis (Merck).
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o Resina PbSpec (Triskem International, Bruz, Francia). Resina con un tamafo
de particula de entre 50 y 100 um, y consistente en un éter corona selectivo
(4,4 (5")-di-tert-butilciclohexano-18-corona-6) disuelto en isodecanol.

e Columnas de polipropileno (Bio-Rad, Alcobendas, Espafa).

e Viales de PFA de 15 mL con fondo plano y tapén de rosca de Savillex,

suministrados por AHF Analysentechnik (Tubingen, Alemania).

o Recipientes de HDPE (polietileno de alta densidad) (Brand, Wertheim,

Alemania).

e Tubos de ensayo de 12 y 50 mL, y tubos de microcentrifuga de PP

(polipropileno), suministrados por Deltalab (Llanera, Asturias, Espafia).

C.3. DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

El conjunto de las muestras a analizar fue suministrado por el Prof. Miguel de Blas
Cortina de la Universidad de Oviedo y consta de muestras en polvo provenientes de

un total de 27 piezas que fueron encontradas en los siguientes depésitos:

o Deposito de Asiego (Cabrales): 11 piezas (hachas)
o Deposito de Gamonedo (Onis): 14 piezas (hacha, lingotes, piezas informes)
e Cueva del Cuélebre (Corao, Cangas de Onis): 1 pieza (pufialito de lengleta)

e Depdsito de Guerafio (Llano de Con, Onis): 1 pieza (hacha plana)

Todos estos depdésitos, localizados en el oriente de la provincia de Asturias se

encuentran sefialados en la Figura 4.
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Figura 4. Localizacion

de los depdsitos asturianos.[16]

La Figura 5 muestra, ademas de la localizacion de los depdsitos, el conjunto de piezas

encontradas en los depésitos de Asiego y Gamonedo, compuesto en su mayoria por

hachas y lingotes, respectivamente.
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Figura 5. Muestras halladas en los depésitos de Asiego y Gamonedo. [17]

Todas estas piezas se encuentran actualmente en el Museo Argqueolégico de Asturias
y forman parte de la exposicién: “El Neolitico y la edad de los Metales”. En las Figuras

6 y 7 podemos ver fotos de algunas de las piezas.

Figura 6. (A) Hacha plana (B y C) Lingotes hallados en el depésito de Gamonedo

29



Al

Figura 7. (A) Hacha plana del depésito de Asiego (Cabrales). (B) Pufialito de la Cueva del

Cuélebre (Corao) y (C) Hacha plana de Guerafio (Llano de Con).

El tesorillo del depésito de Gamonedo fue descubierto de manera casual e
inesperada, tras un deslizamiento de tierras que dej6é al descubierto este depdsito
protegido por una piedra, En él se encontraron: un hacha plana, una decena de
lingotes y varios fragmentos metalicos sin forma definida. Todos los objetos
encontrados, a excepcion del hacha plana, son objetos inacabados y su funcion no
esta clara. Pudiendo ser objetos guardados con la intencion de usarlos como moneda
de cambio, una forma inacabada de un utensilio que todavia esta por terminar su
proceso de fabricacibn o una primera fase del proceso metallrgico siendo estos
lingotes de pequefio tamafio la manera de transporte del metal desde la zona de
extraccién hasta la zona de trabajo. Se cree que la procedencia del metal que los
componen podria ser la Mina del Aramo o la Mina el Milagro, debido a su cercania

geograéfica.

El tesorillo del depésito de Asiego presenta diferencias significativas con el anterior,
ya no sélo por el hecho de que se encontrara en el interior de una cueva y no en la
ladera de una montafia, sino porque a diferencia del caso anterior, en este deposito se

encontraron catorce hojas de hacha de gran tamafo, bien acabadas e intactas.[17]
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C.4. PROCEDIMIENTOS

C.4.1. Acondicionamiento del material

Para evitar contaminacion procedente del material de trabajo, se debe realizar un
lavado de todo el material de laboratorio que vaya a entrar en contacto directo con las
muestras (pipetas Pasteur, tubos de ensayo, tubos de microcentrifuga y columnas de
polipropilenc). Para ello se sigue el protocolo de limpieza que se muestra a

continuacion:

a) Se sumerge el material en bafio de HCI sub-boiling (10%, v/v) durante 24 h.
b) Se aclara con agua Milli-Q.

c) Se sumerge el material en bafio de HNO; sub-boiling (10%, v/v) durante 24 h.
d) Se aclara con agua Milli-Q.

e) Se sumerge el material en bafio de agua Milli-Q durante 24 h.

f) Se aclara con agua Milli-Q.

g) Se introduce en la estufa hasta secado completo.

Los viales de PFA donde se lleva a cabo la disolucion de las muestras también se

deben lavar siguiendo el siguiente protocolo:

a) Se afade HCI sub-boiling 6M hasta la mitad de su capacidad. Una vez
cerrados se calientan a 110 °C durante 24 h.

b) Aclarado con agua Milli-Q.

c) Se afiade HNO; sub-boiling 7M hasta la mitad de su capacidad. Una vez
cerrados se calientan a 110 °C durante 24 h.

d) Aclarado con agua Milli-Q.

e) Se aflade agua Milli-Q hasta la mitad de su capacidad. Una vez cerrados se
calientan a 110 °C durante 24 h.

f) Aclarado con agua Milli-Q.

g) Se introducen en la estufa hasta secado completo.
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En todo momento, tanto para el lavado del material como para la preparaciéon de la
muestra, se utilizan &cido nitrico y &cido clorhidrico ultrapuros. Estos &cidos ultrapuros
se obtienen mediante una destilacién lenta “sub-boiling” a partir de los acidos

comerciales correspondientes.

La destilacion “sub-boiling” esta considerada como el mejor método para obtener
reactivos de alta pureza en el propio laboratorio. En ella, el liquido se vaporiza
mediante el calentamiento de su superficie por accién de radiaciéon infrarroja de

manera lenta, para prevenir su ebullicién y evitar la formacion de gotas o aerosoles.

En la Figura 8 se muestra un esquema del dispositivo de destilacion sub-boiling

utilizado durante este trabajo.

Figura 8. Componentes del sistema de destilacion sub-boiling.

Experimentalmente, se introduce el acido a destilar (calidad comercial) en el vial A.
Una vez cerrado, se conecta al vial B a través de una pieza en forma de “codo”.
Seguidamente se aplica calor mediante una lampara de infrarrojo al vial que contiene
el acido sin destilar, lo que permite y favorece la vaporizacién del 4cido. Cuando éste
pasa a través de la pieza en forma de “codo”, se enfria y se recoge en el vial B, en el
cual se recogera un acido de mayor pureza al introducido inicialmente en el vial A,

donde se quedan los interferentes del mismo.
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C.4.2. Tratamiento de las muestras

A lo largo de este proyecto se analizaron un total de 27 piezas de cobre de cuatro
localizaciones diferentes. La toma de muestra la realiz6 el Prof. Miguel de Blas Cortina
mediante un taladro y, como son piezas Unicas, se ha tomado una cantidad inferior a
los 0.2 g de cada una de ellas en un intento de evitar cualquier alteracién innecesaria

en las mismas.

Para el andlisis se tomaron cantidades variables de muestra, en funcion de la
disponibilidad de la misma, de entre 5y 100 mg que se pesaron en un vial de PFA de
15 mL con fondo plano y tapdén de rosca. En la Figura 9 se muestra una serie de

imagenes de las muestras tal y como fueron recibidas en el laboratorio.

Figura 9. Imagenes de las muestras antes de su tratamiento.

En la Tabla 3 se recoge el listado de muestras agrupado por depdsitos y el peso
exacto tomado de cada una de ellas.
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Tabla 3. Listado de muestras y cantidad de las mismas sometida a analisis.

Nombre

Cantidad de muestra (g)

Purfial Corao

0.0090

Nombre

Cantidad de muestra (g)

Hacha Guerafiu

0.0142

Nombre Cantidad de muestra (g)
AS1 0.0180
AS3 0.1037
AS4 0.0745
AS6 0.0974
AS8 0.0348
AS9 0.1038

AS10 0.0810
AS11 0.0638
AS12 0.0501
AS13 0.0606
AS14 0.0566




Depésito de Gamonedo

Nombre Cantidad de muestra ()
G1 0.0047
G2 0.0404
G3 0.0734
G4 0.0369
G5 0.0533
G6 0.0075
G7 0.0115
G8 0.1041
G9 0.0410
G10 0.0481
G1l1 0.0452
G12 0.0573
G13 0.0189
G14 0.0293

Tras pesar todas las muestras se comenzo6 con el tratamiento de las cinco primeras
(AS-1, AS-3, AS-4, AS-6 y AS-8) siguiendo el protocolo descrito por De Muynck y col.
[18]. Segun este protocolo se deben afiadir 8 mL de HCI 7 M, se cierran los viales y se
calientan en placa calefactora a 110 °C durante 24 horas para favorecer la disolucién
de las muestras. Pasadas las 24 horas, se observo que este paso no habia resultado

eficaz, ya que parte de las muestras permanecian en el fondo del vial en estado sélido.

Por ello se decidié afiadir 500 uL de HNO; concentrado y calentar durante otras 24
horas para favorecer la disolucion. Pasado este tiempo, se vio que todas las muestras
se disolvieron adecuadamente, por lo que se decide cambiar este primer paso de
tratamiento de la muestra y disolver el resto de los ejemplares en 8 mL de agua regia
(disolucion de HCl y HNO; en proporcion 3:1). [19,20]

A continuacion, y siguiendo con el resto de pasos indicados en el protocolo de De

Muynck y colaboradores [18], se evapor6 el contenido de los viales hasta sequedad. La
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media de tiempo requerida para este paso del proceso fueron unas 6 horas
manteniendo la placa a 110 °C. Tras la evaporacion a sequedad, se afiadieron 2 mL
de HNO; 1 M para redisolver el solido y se calentdé en placa a 110 °C durante 30

minutos.

En este punto, las muestras ya estan listas para comenzar con la separacion quimica
del plomo de su matriz mediante el uso de una resina selectiva PbSpec. Antes de
realizar esta separacion, se toman 200 pL de la disolucién y se llevan a un volumen
final de 10 mL de HNO; 2% para realizar el andlisis de trazas mediante ICP-MS de
cuadrupolo y asi conocer las impurezas de la muestra (tras una dilucion tedrica de
1:1000).

En la Figura 10 se muestran una serie de imagenes que ilustran el proceso de
tratamiento de muestra. Podemos ver de izquierda a derecha en sentido descendente
los siguientes pasos del proceso: muestras antes de la pesada; aspecto de las
muestras tras afiadir agua regia; aspecto de las muestras tras 24 horas de disolucién;
muestras a evaporar; aspecto de las muestras evaporadas a sequedad; muestras tras
afiadir HNO3 2%; aspecto de las muestras redisueltas, y finalmente, montaje para la

separacion quimica del plomo de la matriz.

El resto de muestras analizadas durante este trabajo presentan un aspecto muy similar

a las mostradas en esta figura.
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Figura 10. Proceso de acondicionamiento de la muestra.
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Para facilitar el entendimiento de todo este proceso de tratamiento de muestra se ha

realizado un esquema que se presenta en la Figura 11.

COBRES

=0.1 g de muestra

ED

8 mL aguaregia/ 24 h placa/ 110 °C

(==an]

6h placa/ 110 °C

S 2

. J

2 mL HNO; 1M/ 30 min placa/ 110 °C

s ~

\ J

200 p‘L/ \:.8 mL
ANALISIS DE RELACIONES
TRAZAS ISOTOPICAS Pb

Figura 11. Esquema de la preparacion de muestra.

C.4.3. Andlisis multielemental de trazas

Como analisis complementario en este estudio de procedencia, se decide realizar un
analisis multielemental de las trazas metdlicas presentes en las muestras. El resultado
obtenido de este proceso nos ayudara a entender mejor el origen y similitudes de los

objetos en estudio.

Inicialmente se prepara un calibrado sopesado con concentraciones comprendidas
entre 0 y 20 ppb, usando Ytrio y renio como patrones internos a una concentracion
final de 10 ppb y HNO; 2% como disolvente, se realiza una primera medida de las
disoluciones anteriormente descritas (preparadas a partir de 200 yL de cada muestra

en un volumen final de 10 mL).
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De esta manera se realiza un primer barrido de masas con el que se determina la
contribucién de cada elemento y su concentracion aproximada. Los elementos
elegidos para el andlisis de trazas son hierro, cobre, niquel, cobalto, zinc, arsénico,
plata, estafio, antimonio, oro, plomo, bismuto y uranio. Las condiciones experimentales

del método se recogen en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros de medida en el ICP-MS para andlisis de trazas

Pardmetros de adquisicion para andlisis de trazas (Agilent 7500ce)

Puntos por pico: 3 Masas monitorizadas: 15
Tiempo por punto: 0.1 s 57Fe, 59Co, 60Ni, 63Cu, 66Zn
Tiempo por masa: 0.3 s 75As, 89Y, 107Ag, 118Sn, 121Sb

Repeticiones: 5 185Re, 197Au, 208Pb, 209Bi, 238U

Con este primer barrido también se quiere observar si hay diferencias marcadas entre
los elementos presentes en las muestras pertenecientes a depdsitos diferentes

permitiéndonos algun tipo de clasificacién sin entrar en demasiado detalle.

Una vez realizado este primer analisis y evaluado los datos obtenidos, se concluye
gue cada muestra y depoésito presentan una tendencia variable y concentraciones
desde unas pocas ppbs (caso de Sn y Au) hasta tantos por ciento (caso del As). Por lo
gue seran necesarias varias diluciones para una correcta determinacion de la
concentracion de cada uno de estos elementos puesto que algunos de ellos se
encuentran presentes en concentraciones demasiado altas para el calibrado preliminar

realizado.

El siguiente paso es ampliar el calibrado sopesado para que comprenda
concentraciones entre 0 y 100 ppb, y preparar dos nuevas diluciones a partir de la
dilucion inicial 1(1:1000). Se prepara entonces una dilucion 1:10 a partir de la dilucion
inicial 1, obteniendo asi una dilucién 2 (1:10000), y también otra dilucion 3 diluyendo la

diluciéonl en una proporcion 1:100, generando asi una dilucién 3 (1:100000).
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Con estas nuevas diluciones se logré obtener concentraciones comprendidas entre los
limites del calibrado para la mayoria de los elementos. Sin embargo, cobre y arsénico
siguen en gran parte de los casos fuera del calibrado, por lo que se propone trabajar
con una ultima dilucion 4 llevada a cabo por dilucion 1:10 desde la dilucién 3,
obteniendo asi una dilucion final de 1:1000000.

C.4.4. Medida de relaciones isotopicas de plomo

Para un correcto analisis de las relaciones isotGpicas de plomo en muestras
arqueoldgicas, es necesario llevar a cabo una separacién quimica del plomo y de su
matriz concomitante, por lo que se sigue el protocolo descrito por De Muynck y
colaboradores para una separacién en columnas mediante resina selectiva PbSpec

(éter corona disuelto en isodecanol). [18]

Acondicionamiento de las muestras

Se comienza pesando aproximadamente 10 g de resina, a la que se le afladen 100 mL
de agua Milli-Q. El sobrenadante se elimina y se reemplaza por agua Milli-Q en otras

dos ocasiones con el fin de humedecer y activar la resina.

Con ayuda de una pipeta Pasteur, se cargan 500 pyL de resina en una columna Bio-
Rad de polipropileno de 10 mL de volumen. Una vez cargada la resina, se hacen pasar
2 mL de agua Milli-Q para lavar la resina. Para evitar que la resina se mueva de su
lecho o se puedan crear burbujas en su interior, es conveniente afadir el agua Milli-Q
lentamente y de mililitro en mililitro. Inmediatamente después se afiade 1 mL de HNO;
1 M para acondicionar la resina antes de pasar la muestra, que también se encuentra

en dicho medio.

Disponemos de 1.8 mL de muestra tras la redisolucién con HNO3; 1 M y la preparacion
de diluciones para el analisis multielemental. Se adiciona a la columna la totalidad de
la muestra y se elimina la matriz usando 6 mL de HNO3; 0,14 M. Estos volimenes se

recogen en un vial de polipropileno para futuros analisis.

El plomo retenido en la resina se eluye con la adicion de 5 mL de oxalato de di-amonio
0,05 M. Esta fraccion de la muestra es recogida en un vial de PFA, y se evapora a

sequedad a 110 °C. Se redisuelve adicionando 4 mL de agua regia y calentando 24
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horas a 110 °C. La intencion de esta redisolucién es la digestién del posible contenido
organico que pueda haberse introducido al utilizar el oxalato de di-amonio. Se
evaporan de nuevo a sequedad y se redisuelven en 2 mL de HNO; 0,42 M, quedando
listas las muestras para la medida de las relaciones isotépicas de plomo en el MC-ICP-
MS. En la Figura 12 se muestra un esquema que resume todo este proceso para su

mejor entendimiento.

RESINA EN AGUA MILLI-Q

|
( )

1. Agua Milli-Q l 2. HNO; 1 M

[ J

N
HNO; 0,14 M / X‘Jxalato de di-amonic 0,05 M
v ;

MATRIZ DE LA ELUCION PLOMO
MUESTRA
~ 110°C

l Agua Regia
1‘ 110°C/24 h
| HNO, 0,42 M

REDISOLUCION Y MEDIDAEN
MC-ICP-MS

Figura 12. Esquema de la separacion Pb-matriz.

Medida de relaciones isotdpicas de plomo mediante MC-ICP-MS

Este fue el punto de desarrollo que se alcanzé en el tratamiento de muestra y medida
de relaciones isotépicas de plomo en el periodo de tiempo comprendido entre el inicio
del procedimiento experimental de este proyecto y la fecha de entrega de esta
memoria. Se ha continuado trabajando con las muestras preparadas y se mediran en
el MC-ICP-MS en los dias consecutivos a la entrega de esta memoria. Los datos
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definitivos se incluirdn como anexo a esta memoria en la fecha de defensa del trabajo
fin de master. Las condiciones experimentales de adquisicion en el MC-ICP-MS se

recogen en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros de adquisiciéon de relaciones isotépicas de plomo

Pardmetros de adquisicion de relaciones isotopicas de plomo

Tiempo de integracion: 4.2 s Configuracion de copas
Namero de bloques: 5 L3 — *?Hg" ; H1 — *°°pPb*
Numero de ciclos por blogque: 10 L2 — 271" ; H2 - ?'Pb*

L1 —?*Pb"; H3 — *®Pb"

C-— 205T|+ :
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D. RESULTADOS Y DISCUSION
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D.1. ANALISIS DE TRAZAS

A continuacion se muestran los resultados obtenidos tras llevar a cabo el analisis de
trazas mediante Q-ICP-MS. Con él se ha intentado conocer la composicién de la

matriz y la contribucion de cada uno de los elementos medidos a la misma.

Con estos datos se intentard obtener alguna conclusion acerca de la procedencia y
composicion de nuestros objetos en estudio y que permita algin tipo de correlacion
entre las diferentes muestras. Tras el andlisis multielemental, y deshaciendo las
diluciones pertinentes, se ha recalculado la concentracion de cada elemento en cada
una de las piezas de bronce medidas. Las concentraciones encontradas en las
muestras estan reunidas en las tablas 6 a 9 clasificadas en funcién de su fuente. Se ha
decidido indicar todas las concentraciones en partes por millon (ppm) incluso para los
elementos mayoritarios como el cobre y el arsénico para una mejor comparacion de

los resultados tanto entre muestras como entre los distintos metales encontrados.
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Tabla 6. Listado de muestras y concentracion (ppm) de cada uno de los elementos presentes en las muestras procedentes del Depdésito de

Asiego.

Depdsito de Asiego

Nombre Fe Co Ni Cu Zn As Ag Sn Sb Au Pb Bl U
AS-1 57 14 33 863467 30 30844 91 0.28 318 0.23 331 304 0.00
AS-3 15 3 158 619574 3 27695 26 0.09 264 0.23 28 242 0.00
AS-4 26 3 222 629674 10 42419 40 0.15 123 0.15 91 47 0.02
AS-6 45 1 297 604116 1 17164 40 0.18 175 0.22 19 105 0.00
AS-8 284 14 391 877464 31 59496 61 0.29 535 0.04 110 336 0.01
AS-9 18 16 404 816996 14 28690 25 0.07 394 0.02 198 142 0.00

AS-10 41 28 209 819629 39 31098 25 0.13 360 0.01 198 130 0.01
AS-11 53 3 493 894935 25 28482 33 0.27 155 0.02 118 122 0.04
AS-12 21 1 176 875474 4 30490 36 0.06 115 0.01 21 216 0.00
AS-13 24 11 945 882065 10 26996 38 0.39 352 0.01 516 125 0.00
AS-14 38 7 370 837109 2 33431 34 0.12 250 0.00 98 200 0.01
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Tabla 7. Listado de muestras y concentracion (ppm) de cada uno de los elementos presentes en las muestras procedentes del Depdésito de

Gamonedo.

Depoésito de Gamonedo

Nombre Fe Co Ni Cu Zn As Ag Sn Sb Au Pb Bl U
G-1 37867 15 66 984920 24 13316 122 3.66 230 0.02 154 150 2
G-2 35452 763 630 700462 2665 74284 24 0.27 1147 0.19 2553 87 398
G-3 4186 19 165 821219 62 46145 28 3.42 402 0.05 193 285 4
G-4 1828 269 455 848126 259 45702 22 0.21 519 0.02 324 295 4
G-5 15994 2 114 941465 2 41236 45 0.03 179 0.02 44 118 0.06
G-6 31500 92 220 806847 210 58256 61 0.64 444 0.00 414 354 1.24
G-7 109269 3174 2145 315824 13837 62530 19 1.50 711 0.02 5633 84 1491
G-8 159 38 237 889614 126 38677 32 0.07 240 0.05 657 59 0.08
G-9 447 9 197 893395 15 42539 18 0.06 301 0.02 191 140 0.79

G-10 1204 369 487 923116 307 51219 17 0.37 486 0.03 683 103 0.41
G-11 696 45 280 871593 88 54082 29 0.22 263 0.00 951 55 0.01
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G-12 4147 256 228 837117 590 8322 44 0.30 648 0.01 817 177 38
G-13 3461 317 285 879999 831 72214 18 0.57 626 0.00 872 166 2
G-14 1255 163 193 855824 460 62381 30 0.40 487 0.00 711 136 6

Tabla 8. Listado de muestras y concentracién (ppm) de cada uno de los elementos presentes en las muestras procedentes de la Cueva del

Cuélebre.

Cueva del Cuélebre

Nombre

Fe

Co Ni Cu Zn As Ag Sn Sb Au Pb Bl U

Punal

16

32 938 949830 0 17099 84 15 835 0.00 89 86 0.02

Tabla 9. Listado de muestras y concentracion (ppm) de cada uno de los elementos presentes en las muestras procedentes de Guerafiu.

Gueraiu

Nombre

Fe

Co Ni Cu Zn As Ag Sn Sh Au Pb Bl U

Hacha

171

4 323 879173 142 27755 17 5.1 176 0.06 338 97 0.06
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Al estudiar los datos se observa que la cantidad de cobre es claramente mayoritaria,
habiendo entre un 60 y un 95% de cobre en todas las muestras, por tanto se confirma
que éste es uno de los componentes principales de las mismas. Sin embargo, al
evaluar los datos correspondientes a la concentracion de estafio en todas las
muestras, independientemente del depdsito de procedencia, se obtienen
concentraciones muy bajas o valores cercanos al cero. La ausencia de estafio en las
muestras implica que no son objetos de bronce tal y como se esperaba, sino que estas

piezas fueron fabricadas a partir de cobre principalmente.

Sorprendentemente, otro elemento presente en alta concentracion en todas las
muestras analizadas fue el arsénico. EIl hecho de tener cobre y arsénico como los dos
elementos principales de estas muestras, nos indica que estamos ante objetos
fabricados a partir de cobre arsenical. Tal y como indica De Blas [16], el hecho de que
sea un cobre arsenical en el que no existen restos de estafio o plomo en alta
proporcion (algo propio de técnicas mas avanzadas) parece indicar que sean objetos
procedentes de una época mas antigua que la edad de Bronce, algo que parecié
confirmarse al estudiar la tipologia de los lingotes en los afios 70, y compararlos con
lingotes encontrados en otros paises. Estos dos criterios llevaron a la conclusiéon de

gue podria fecharse su origen hacia mediados del afio 2000 a.C.

La procedencia del arsénico en la muestra no esta clara, pero puede valorarse el
hecho de que el cobre fuese extraido de minerales tales como la zeunerita, un
arseniato de cobre y uranilo Cu (UO,),(AsO,),-12H,0 que aparece en la cercana mina
leonesa de La Profunda. Aunque no se trate de un mineral principal de esta mina,
fundamentalmente conocida por su laboreo de cobre procedente de la extraccion de
malaquita (Cu,CO3(OH),) y azurita (Cus(CO3),(OH),), los antiguos mineros pudieron
confundirla con la abundante malaquita del yacimiento debido a su color verdoso, y
haberla fundido junto con otro tipo de minerales de cobre. A falta de las relaciones
isotopicas de plomo que puedan confirmar o desmentir esta hipotesis, es un buen

punto de partida.

Si se intenta encontrar rasgos distintivos para cada deposito, podemos observar que
en el depdsito de Gamonedo la concentracién de uranio y hierro es mucho mayor que
la presente en el resto de muestras procedentes de otros depdsitos. El hecho de que
la concentracion de uranio sea mayor para este depdésito que para el resto podria
respaldar la hipotesis de que este cobre pudiese haber venido de zeunerita de la mina

de La Profunda. Aungue como acabamos de decir, es sélo una hipotesis.
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De confirmarse esta hipétesis, se podria especular con que, aunque en torno a 200 km
separan este deposito asturiano de Gamonedo de la leonesa mina de la Profunda,
esto no seria un problema en cuanto al transporte y distribucién de cobre en la edad

antigua.

De igual manera, también es logico pensar que el cobre con el que se fabricé esta
serie de artefactos pudiese venir de las minas del Aramo (Riosa) y El Milagro (Onis),
siendo esta Ultima la que podria jugar un papel protagonista por su cercania a los

depdsitos donde se encontraron estos pequerios tesorillos.

El reciente trabajo realizado en el grupo de investigacion de “Isétopos Estables
Enriquecidos” de la Universidad de Oviedo sobre estos tres yacimientos minerales de
la cornisa cantabrica, nos facilitara enormemente la comparativa de nuestros
resultados de relaciones isotdpicas (pendientes de medida) con la huella isotopica de
plomo de cada uno de ellos, lo que permitira confirmar o desmentir las hipétesis hasta
ahora formuladas y asi poder determinar si la procedencia de estos objetos se sitta en
alguna de ellas. [21,22, 23]

Una vez conocidas las concentraciones de estos trece elementos en estudio para cada
una de las piezas, se buscaron posibles combinaciones de variables que permitiesen
una posible diferenciacién de las muestras en funcién de su depdésito de procedencia.
Cuatro ejemplos de combinaciones de elementos que permiten una diferenciacion de

las muestras se exponen seguidamente en las Figuras 13 a 16.

49



U (ppm) vs Fe (ppm)
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Figura 13. Correlacién entre los contenidos de U y Fe para todas las muestras
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Figura 14. Correlacién entre los contenidos de Pb y U en todas las muestras
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Co (ppm) vs U (ppm)
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Figura 15. Correlacién entre los contenidos de Co y U en todas las muestras
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Figura 16. Correlacién entre los contenidos de Pb y Co en todas las muestras
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Como se muestra en las figuras anteriores, parece que existe una correlacion clara
entre plomo, cobalto y uranio. Tomando estas combinaciones dos a dos, vemos que a
medida que una de las variables aumenta la otra también lo hace, como se puede ver
en cualquiera de las Figuras 14 a 16. Por su parte, la correlacion U-Fe (Figura 13)
también permite diferenciar bien los grupos de muestras segun depdsito.

El denominador comudn en todas estas gréaficas es que las muestras de Gamonedo son
las que presentan en todo caso mayor concentracién de cualquiera de los elementos

en estudio.

A simple vista, parece que dos de las muestras del depésito de Gamonedo presentan
valores significativamente mas altos que el resto del depdsito, lo que podria indicar un
posible origen diferente. Ademas, las muestras de Guerafiu y Cueva del Cuélebre
(Corao) aparecen practicamente entremezcladas con las piezas del depdésito de

Asiego, lo que podria augurar un mismo origen mineral para todas esas muestras.

Sin embargo, como se muestra a continuacion, hay ciertas combinaciones de
elementos que no ofrecen ningun tipo de discriminacién, como se muestra a

continuacion en las Figuras 17 y 18 para Sb, Biy Pb.

Sb (ppm) vs Bi (ppm)
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Figura 17. Correlacién entre los contenidos de Sb y Bl en todas las muestras.
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Pb (ppm) vs Sb (ppm)
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Figura 18. Correlacién entre los contenidos de Pb y Sb en todas las muestras.

D.2. RELACIONES ISOTOPICAS DE PLOMO

Los datos de relaciones isotépicas de plomo no pudieron ser obtenidos en la fecha de
entrega de este Proyecto Fin de Master por problemas con el equipo ICP-MS
multicolector. Dado que estos datos son cruciales para la correcta asignacion del
origen de las muestras se entregaran como Anexo en la fecha de lectura y defensa de

los Proyectos fin de master.

D.3. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

En este momento nos es imposible discutir el origen de los minerales que dieron lugar
a estas muestras de cobres arsenicales. Una vez tengamos los datos de relaciones

isotopicas de plomo podremos finalizar este apartado.
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E. CONCLUSIONES
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De los datos de impurezas metalicas presentados en el apartado anterior, se
deduce que en todos los casos nos encontramos ante cobres arsenicales con
un nivel variable de impurezas en funcion del origen del depésito si nos fijamos
en los contenidos de plomo, uranio y cobalto.

El depdsito de Gamonedo, formado principalmente por lingotes de forma
irregular, presenta los mayores niveles de impurezas metdlicas lo que indicaria

un menor procesado del mineral.

Las hachas del depésito de Asiego contienen en general un menor contenido

de impurezas metalicas que las muestras de Gamonedo.

La interpretacion final de los datos esté pendiente de las medidas de relaciones
isotépicas de plomo.

55



BIBLIOGRAFIA

[11 Th. Rehren, E. Pernicka “Coins, Artefacts and Isotopes. Archaeometallurgy and
Archaeometry” Archaeometry 50, 2 (2008) 232-248

[2] Z.A. Stos-Gale, N.H. Gale “Metal provenancing using isotopes and the Oxford
archaeological lead isotope database (OXALID)” Archaeol. Anthropol. Sci. (2009) 195-213

[3] S.Baron, C.G. Tamas, C.Le Carlier “How Mineralogy and Geochemistry can improve the

significance of Pb Isotopes in metal provenance studies” Archaeometry (2013)

[4] I.M.Villa “Lead isotopic measurements in archaeological objects” Archaeol. Anthropol. Sci.
(2009) 149-153

[5] M.A.Lessler “Lead and Lead Poisoning from Antiquity to Modern Times” Ohio Journal of
Science. 88, 3 (1988)

[6] A.M. Ghazi, J.R. Millette “Lead” Environmental Forensics (2005) 55-79

[71 Y. Yip, J. C. Lam, W. Tong “Applications of lead isotope ratio measurements” Trends in
Analytical Chemistry, 27, 5, (2008)

[8] L.J. Molofsky, D.Killick, M.N.Ducea, M.Macovei et al. “A novel approach to lead isotope
provenance studies of tin and bronze: applications to South African, Botswanan and Romanian
artifacts” Journal of Archaeological Science 50, (2014) 440-450

[9] E.V. Sayre, K.A.Yener, E.C.Joel, |.L.Barnes “Statistical evaluation of the presently
accumulated lead isotope data from Anatolia and surrounding regions” Archaeometry, 34,
(1992) 73-105

[10] J.A.Habicht-Mauche, S.T.Glenn, M.P.Schmidt, R.Franks et al. “Stable Lead Isotope
Analysis of Rio Grande glaze paints and ores using ICP-MS: A comparison of acid dissolution

and laser ablation techniques” Journal of Archaeological Science 29, (2002) 1043-1053

[11] J. Ling, E.Hjarthner-Holdar, L.Grandin, K. Billstrém et al. “Moving metals or indigenous
mining: Provenancing Scandinavian Bronze Age artefacts by lead isotopes and trace elements”
Journal of Archaeological Science 40, (2013) 291-304

[12] R.Thomas “A beginner’s guide to ICP-MS” Spectroscopy, 16, 4 (2001)

[13] J.I. Garcia Alonso, P. Rodriguez-Gonzalez “Isotope Dilution Mass Spectrometry” RSC
Publishing, 2013

56



[14] J.Baker, S.Stos, T.Waight “Lead isotope analysis of archaeological metals by multiple-

collector inductively coupled plasma mass spectrometry” Archaeometry, 48, 1 (2006) 45-56

[15] A. Montaser, M.G. Minnich, J.A. McLean, H. Liu , J.A. Caruso, C.W. McLeod
“Inductively coupled plasma mass spectrometry” Wiley-VCH, New York, 1998

[16] M.A. de Blas Cortina “El depdsito de materiales de la edad del bronce de Gamonedo
(Asturias)” Zephyrus, 30, (1979)

[17] M.A.de Blas Cortina “De la caverna al lugar fortificado: una mirada a la edad del bronce en
el territorio Astur-Cantabro” Quad. Preh. Arq. Cast. 29, (2011)

[18] D. De Muynck, C. Cloquet, F.Vanhaecke “Development of a new method for Pb isotopic
analysis of archaeological artefacts using single-collector ICP-dynamic reaction cell- MS”
Journal of Analytical Atomic Spectrometry 23, (2008) 62-71

[19] Di Mu, G.Song, B.Cui, H.Wang et al. “Provenance study on Chinese bronze artefacts of E
in the Zhou Dynasty by lead isotope analysis” Journal of Archaeological Science 52, (2014)
515-523

[20] F.Cattin, B.Guénette-Beck, P.Curdy, N.Meisser et al. “Provenance of Early Bronze Age
metal artefacts in Western Switzerland using elemental and lead isotopic compositions and their
possible relation with copper minerals of the nearby Valais” Journal of Archaeological Science
38, (2011) 1221-1233

[21] G.Huelga-Suarez, M.Moldovan, M.Suarez Fernandez, M.A.de Blas Cortina et al “Lead
isotopic analysis of copper ores from the sierra El Aramo (Asturias,Spain)” Archaeometry 54,4
(2012) 685-697

[22] G.Huelga-Suarez, M.Moldovan, M.Suarez Fernandez, M.A.de Blas Cortina et al “Defining
the lead isotopic fingerprint of copper ores from North-West Spain: The ElI Milagro mine
(Asturias)” Archaeometry 56, 1 (2014 )88-101

[23] G.Huelga-Suarez, M.Moldovan, M.Suarez Fernandez, M.A.de Blas Cortina et al. “Isotopic
composition of lead in copper ores and a copper artefact from the La Profunda mine (Leén,
Spain)” Archaeometry 56, 4 (2014) 651-664

57



58



