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1 MARCO DEL PROYECTO

1.1 Preambulo

El presente trabajo pretende ser un caso practico de referencia dentro de la
asignatura de /niciacion a la Investigacion del primer curso del Bachillerato de
Investigacién/Excelencia en la rama cientifica. En este trabajo se ha llevado a
cabo una investigacion de caracter cientifico que pretende generar un nuevo
recurso educativo con el cual se pueda ayudar a los alumnos de dicho
bachillerato a comprender tanto las posibilidades como el alcance que ofrece el
campo de la investigacion.

Ademéas con este nuevo recurso se pretende contribuir a generar una
motivacién de los alumnos por el campo de la investigacion cientifica lo que en
un futuro se espera se traduzca en un mayor rendimiento en las asignaturas y
posteriores carreras universitarias relacionadas.

1.2 Bachillerato de Excelencia

El Bachillerato de Investigacion de Excelencia ha surgido recientemente en
Espafia ante la mas que significativa carencia del sistema a la hora de educar a
los alumnos con altas capacidades.

Segun el informe PISA del afio 2009 (Informe Pisa, 2009) en Espafia un 3,4%
de los alumnos tiene altas capacidades diagnosticadas frente al 7,6% de media
de la OCDE. Estos porcentajes permanecen contantes en el mismo informe
llevado a cabo tres afios después en 2012 (Informe Pisa, 2012). Por otra parte,
el informe Enciende (Ensefianza de las Ciencias en la Didactica Escolar para
edades tempranas) de la Confederacién de Sociedades Cientificas de Espafia
(COSCE) (Informe Enciende, 2011) ve necesario crear una educacion especifica
para que estos alumnos con altas capacidades puedan tener la oportunidad de
desarrollar su potencial. Este informe propone crear una educacion de
excelencia del mismo modo que se lleva a cabo en otros paises de la union
europea.

Ante esta clara necesidad, este Bachillerato ha entrado en vigor en Castilla y
Ledn a partir de la ORDEN EDU/551/2012, siendo el curso 2012 - 2013 el
primer curso escolar en el que este Bachillerato se implanta e imparte. Uno de
los principales aspectos que destaca en el Bachillerato de
Investigacion/Excelencia es el estudio de la asignatura “/nicio a /a
Investigacion”, en el curso primero y la existencia en segundo curso de un
“Proyecto de investigacion”.
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1.3 Implementacion del Bachillerato de Excelencia en Castilla y Ledn

En la comunidad de Castilla y Lebén la implantacion y el desarrollo del
Bachillerato de Investigacion/Excelencia viene regulada mediante la ORDEN
EDU/551/2012, de 9 de julio. Con posterioridad esta orden ha sido modificada
por el primer lugar por la ORDEN EDU/474/2013 y finalmente por la ORDEN
EDU/5430/2014. La Ley Orgéanica 2/2006, de 3 de mayo, de Educacion, dispone
en su articulo 32.1 que «é/ bachillerato tiene como finalidad proporcionar a los
alumnos formacion, madurez intelectual y humana, conocimientos y habilidades
que les permitan desarrollar funciones sociales e incorporarse a la vida activa
con responsabilidad y competencia. Asimismo, capacitara a los alumnos para
acceder a la educacion superfor». De igual manera, el articulo 35.1 de dicha ley
establece, como principio pedagodgico, «/as actividades educativas en el
bachillerato favoreceran la capacidad del alumnado para aprender por si mismo,
para trabajar en equipo y para aplicar los métodos de investigacion
apropiados».

Segun el BoCYL del miércoles 18 de Julio de 2012, el Bachillerato de
Investigacion/Excelencia constituye una opcidon educativa dentro del
bachillerato dirigida al alumnado que tenga interés en profundizar en los
diferentes métodos de investigacion y en el analisis de los problemas propios de
cualquier investigacion. Permite conciliar la formacién generalista imprescindible
con la capacidad para investigar y ahondar en su conocimiento y su practica. En
este sentido, los métodos de trabajo se convierten en fundamentales.

Segun esa misma publicacidon del BOCyL se crea esta nueva opcion en el
bachillerato poniéndola a disposicién de los alumnos que decidan optar por él
recursos y posibilidades de trabajo que les permitan habituarse a la
investigacion como principio esencial y adquirir una formacién actualizada que
les estimule para los maximos retos en sus estudios universitarios. En el punto
ndmero 2 del articulo 1 de la ORDEN EDU/551/2012, “E/ bachillerato de
Investigacion/Excelencia se impartird en Institutos de Educacion Secundaria
designados previamente por la Conseferia competente en materia de Educacion
para impartir estas ensefianzas’.

El articulo 2 de la ORDEN EDU/551/2012, describe que el Bachillerato de
investigacion/Excelencia tiene la siguiente finalidad: “E/ bachillerato de
Investigacion/Excelencia, ademdas de cumplir con la finalidad prevista en el
articulo 2 del Decreto 42/2008, de 5 de junio, por el que se establece e/
curriculo de bachillerato en Castilla y Leon, contribuira a favorecer una
mentalidad cientifica rigurosa, ordenada y critica y a proporcionar una relacion
mas estrecha entre el profesorado y el alumnado en aras a la elaboracion de
investigaciones de forma conjunta’.



La metodologia que se sigue a la hora de la imparticion de este bachillerato
viene definida en el articulo 4 de dicha Orden.

1.

El principio metodologico béasico de este Bachillerato sera la formacion
practica de los contenidos y el inicio a la investigacion a través de la
realizacion de un proyecto.

Los alumnos integraran como parte de su desarrollo formativo aquellos
métodos de trabajo proximos a la dinamica universitaria, que les
permitan elaborar, exponer y argumentar de forma razonada proyectos
de investigacion.

En todas las materias se potenciara el uso de las tecnologias de la
informacion y la comunicacion.

En la modalidad de Ciencias y Tecnologia las tareas y practicas de
laboratorio constituiran el aspecto esencial de su metodologia.

En la modalidad de Humanidades y Ciencias Sociales la metodologia se
basara fundamentalmente en el analisis de textos completos y obras
diversas, y la introduccion a la elaboracion de ensayos que permitan al
alumnado profundizar en un aspecto concreto o descubrir las lineas
maestras de las distintas materias.

En la modalidad de Artes, via de Artes Plasticas, Imagen y Disefio, la
metodologia fomentara la sensibilidad artistica y la creatividad del
alumno, asi como el dominio de las habilidades propias del lenguaje
artistico. La investigacion en el campo de la estética y de las
producciones artisticas también sera objeto de esta metodologia.

Por otra parte, el contenido de la Ordenacion de las ensefianzas en el
bachillerato Bachillerato de Investigacion/Excelencia viene regulada mediante el
articulo n° 5.

1.

2.

El alumnado que se incorpore a este bachillerato cursara, a todos los
efectos, una modalidad de las reguladas en el Decreto 42/2008, de 5
de junio, de acuerdo con la siguiente organizacion:

a. Las materias comunes definidas en el articulo 6 de dicho
decreto.

b. Las seis materias de modalidad elegidas de entre las
establecidas en el articulo 7 del citado Decreto, tres en cada
curso.

c. Una materia denominada «lIniciacibn a la investigacion» en
primer curso.

d. Un Proyecto de investigacion en segundo curso.

e. Actividades complementarias de  formacibn en los
departamentos universitarios colaboradores.

El curriculo de las materias comunes y de modalidad sera el
establecido en el Anexo de dicho Decreto.

Los alumnos cursaran obligatoriamente: en la modalidad de Ciencias y
Tecnologia, Matematicas | y Fisica y Quimica; en la modalidad de
Humanidades y Ciencias Sociales, Historia del Mundo Contemporaneo y
Literatura universal; y, en la modalidad de Artes, via Artes Plasticas,
Imagen y Disefio, las materias de Dibujo Artistico | y Volumen.



1.4 La asignatura de “Inicio a la Investigacion”

El trabajo aqui desarrollado se engloba dentro de la asignatura de “/nicio a la
Investigacion” del ya citado Bachillerato de Investigacion/Excelencia.

El contenido de esta materia viene descrito en el articulo 7, Materia «/niciacion
a la investigacion», de la ORDEN EDU/551/2012. Segun dicho articulo:

1. El curriculo de la materia «/niciacion a la investigacion», concebida como
multidisciplinar, estard orientado a desarrollar la habilidad del alumnado
para investigar y comunicar, oralmente y por escrito, los resultados de
los proyectos de investigacion que se vayan a desarrollar en segundo
curso.

2. Cuando en un centro se imparta el Bachillerato de Investigacion de
Excelencia en las modalidades de Ciencias y Tecnologia, Humanidades y
Ciencias Sociales y Artes se disefiara el curriculo de esta materia para
cada una de ellas.

3. ElI Equipo directivo determinard a qué departamento didactico se
adscribe, el cual elaborara el curriculo incluyendo las aportaciones de
todos los departamentos didacticos implicados en los contenidos
programados para la materia.

4. El curriculo sera informado por la Inspeccibn de educacion y su
imparticion serd autorizada por la Direccidbn General competente antes
del inicio del curso escolar.

A su vez, en la modalidad de Ciencias y Tecnologia las tareas y practicas de
laboratorio constituirdn el aspecto esencial de su metodologia. El objetivo
principal de la asignatura “/nicio a /a Investigacion”, a parte de otros objetivos
de caracter mas secundario, no es otro que asentar en los alumnos las bases de
la investigacion cientifica que permita en el segundo curso del bachillerato
llevar a cabo un “Proyecto de investigacion”.

En Castilla y Ledn los Unicos centros que en el presente curso acadéemico 2013-
2014 imparten el Bachillerato de excelencia, son el I.E.S. Diego de Praves
(Ciencias y Tecnologia), de Valladolid -donde ya se ha implantado el segundo
curso- y los I.E.S. Claudio Sdnchez Albornoz (Ciencias y Tecnologia) de ledn,
|.E.S. Vaguada de la Palma (Ciencias y Tecnologia) de Salamanca, I.E.S. Andrés
Laguna (Ciencias y Tecnologia) de Segovia, l.E.S. Politécnico (Ciencias y
Tecnologia) de Soria e I.E.S. La Merced (Humanidades y Ciencias Sociales) de
Valladolid.

En la asignatura “inicio a la Investigacion” de 1° de Bachillerato se imparten
2:00 horas de docencia a la semana. Una parte de los contenidos son
impartidos por los profesores del centro, pero al mismo tiempo, los alumnos se
desplazan un total de 30:00 horas entre el primer y segundo cuatrimestre, a la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Valladolid, donde se realizan una



serie de actividades regladas, como charlas, conferencias y trabajos préacticos
de laboratorio.

1.5 Descripcion General del Proyecto

Como se ha mencionado en el preambulo, este proyecto se enmarca dentro de
la asignatura de /niciacion a la Investigacion del primer curso del Bachillerato
de Investigacion/Excelencia en la rama de ciencias.

Hay que tener en cuenta que el objetivo principal de esta asignatura es que los
alumnos entren en contacto y se familiaricen con métodos y técnicas de trabajo
de investigacion usados en la dinamica universitaria, que les proporcione una
base para al afio siguiente ser capaces de llevar a cabo un proyecto de
investigacion sencillo.

Con ese objetivo general siempre presente, nace este proyecto con la idea de
crear un caso de desarrollo practico y real que, dentro de la ya citada
asignatura, establezca las bases de la investigacién y dentro del cual los
alumnos puedan ver reflejados los diferentes pasos en el proceso de
investigacion asi como sus resultados.

Para la creacion de este caso de referencia, se ha realizado un proyecto de
investigacion basado en el andlisis y caracterizacion de materiales arqueoldgicos
procedentes del mundo vacceo. La eleccion de esta tematica para el proyecto
no ha sido casual, sino que se ha elegido una temética que tenga que ver con
la historia local, ya que la provincia de Valladolid es donde se asentaba el
epicentro de la region vaccea. De esta manera los alumnos, a la vez que entran
en contacto con el mundo de la investigacion, tienen la oportunidad de
aprender de una manera mas detallada la historia de su tierra y comprender el
paso y la evolucion de las diferentes culturas que las han habitado, lo que sin
duda afiade caracter trasversal e interconexiones entre los dominios
humanisticos y cientificos a través del desarrollo del proceso de investigacion.

De manera mas concreta la asignatura de “Iniciacion a la Investigacion”
pretende que los alumnos se familiaricen con métodos de trabajo proximos a
los desarrollados en la dindmica universitaria, que les permitan elaborar,
exponer y argumentar de forma razonada proyectos de investigacion. Para
trabajar sobre estos contenidos los alumnos tienen una programacion a
desarrollar en las aulas del instituto, que se combinan con las 30 horas de
charlas y otras actividades formativas en la Universidad.

Por tanto, en este proyecto se realiza una investigacion cientifica con el objetivo
concreto de recopilar datos experimentales que en el desarrollo de una
investigacion permitan tener material base para desarrollar actividades en las
aulas del instituto complementarias a las ofrecidas en las visitas a los
laboratorios universitarios. Se debe tener presente que el fin ultimo de los
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posibles trabajos posteriores debe ser transmitir a los alumnos, los pasos a
seguir dentro de un proceso de investigacion cientifica.

Una vez desarrollado el trabajo de investigacion, se proponen tres actividades
concretas para desarrollar con relacion directa al proyecto concreto:

e Salida de campo
e Charla Divulgativa e informativa
e Sesion de Laboratorio Divulgativa e informativa

La salida al campo esta pensada para para trabajar la contextualizacion del
proyecto. Se plantea que los alumnos realizaran una salida a visitar el
yacimiento arqueologico de Pintia, ubicado en el término municipal de Padilla
de Duero / Pefafiel, Valladolid.

Se trata de que los alumnos comprendan los métodos de trabajo que se estan
usando afio tras afio en las diferentes campafias de excavacion y cédmo estos
permiten la recopilacion de datos con el suficiente rigor cientifico para ir
aportando pruebas, en un futuro, que permitan comprender quienes eran los
vacceos y su cultura. Asi una vez que se tenga una muestra suficientemente
significativa de datos cientificamente fiables y Utiles para poder posteriormente
elaborar teorias y/o sacar conclusiones.

Por otra parte, en la charla divulgativa se propone hacer una descripcién del
trabajo directamente desarrollado en este proyecto de investigacion. Se
pretende explicar a los alumnos las diferentes fases y tareas que articulan el
proyecto de investigacion. En concreto se trata de poner al alumno en situacion
y que sean capaces de ver y comprender el proceso de investigacion como un
proceso continuo y légico. Para ello se analizando cada una de las fases por
separado pero también las relaciones entre todas ellas. De esta manera los
alumnos podran ver el método cientifico usado en investigacion reflejado en
un caso real.

Se analizara la fase de trabajo de campo donde se hace una observacion, la
investigacion previa, el planteamiento de una hipotesis o0 modelo de partida, el
disefio y realizacién de experimentos, obtencion de resultados y discusion de
los mismos y por ultimo la obtencion de conclusiones finales. Esto se espera
contribuya de manera decisiva a la comprension de todo el proceso de
investigacion en si, y por otra parte a suscitar el interés del alumno por el
campo de la investigacion cientifica.

Por otra parte la tercera actividad propuesta consiste en que los alumnos
realicen una visita a uno o dos laboratorios de la Universidad en los que se
llevan a cabo las técnicas de analisis cientifico propuestas en el desarrollo del
proyecto. En esta visita, el personal especializado del laboratorio mostrara a los
alumnos el lugar y los equipos de trabajo con el que se realiza la fase de
experimentacion. Ademas se podran realizar anadlisis practico de caracter
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demostrativo, para que los alumnos puedan ver como tal el desarrollo de un
analisis. El objetivo de esto, no es otro que el que los alumnos se familiaricen
de primera mano tanto con las técnicas cientificas como el lugar y la manera en
las que son llevadas cabo, como con el personal cientifico de la Universidad.

Aunque en este trabajo se propone material concreto de trabajo con los
alumnos siempre a partir del trabajo de investigacion realizado y que se
mostrara a continuacién, es necesario aclarar que el objetivo de este proyecto
no es la planificacion de este trabajo posterior (salida, charlas divulgativas,
visitas a laboratorios...). El objetivo de este proyecto como tal, es la realizacion
de una investigacion cientifica que cree un caso practico real con el que
posteriormente tener material bien documentado que permita ofrecer a los
alumnos ejemplos concretos y bien argumentados para que comprendan
exactamente el proceso de investigacion en cada una de sus fases asi como el
posible alcances en su conjunto.

1.6 Objetivo General

En este Trabajo Fin de Master se pretende crear una herramienta que pueda
integrarse dentro del marco de trabajo de la asignatura Iniciaciéon a la
Investigacion. Esta herramienta consiste en un caso practico real que ayude a
los alumnos a comprender los pasos a seguir en un proceso de investigacion,
contemplando el estado del arte y planteamiento del problema, estudio
bibliografico, temporizacion, desarrollo metodol6gico y experimental, obtencién
de resultados y andlisis de los mismos y por ultimo la elaboracién de las
posibles conclusiones y definicion de campos de aplicabilidad.

Asi pues, el presente trabajo pretende elaborar mediante una investigacion
cientifica un recurso educativo que sirva como base para el desarrollo de
nuevos recursos didacticos que trabajen el desarrollo del método cientifico
destinado a la investigacion.

Obviamente, este caso practico solo pretende ser un recurso mas a la hora de
desarrollar la asignatura con un peso relativo dentro de la asignatura, pero no
su conjunto global. Este caso practico puede impartirse durante el



1.7 Objetivos especificos

En cuanto a los objetivos especificos del proyecto cabe resaltar:

Proporcionar un recurso cientifico que sirva de base para la elaboracién
de otros recursos didacticos.

Ayudar a introducir a los alumnos en el campo de la investigacion
cientifica.

Ayudar a la comprension de cada una de las fases del método cientifico
en una investigacion asi como como un proceso continuo y en conjunto.
Comprension por parte del alumno de la importancia de obtener pruebas
cientificas para intentar elabora y demostrar teorias.

Comprension por parte de los alumnos de la importancia de trabajar de
manera sistematica con un adecuado rigor cientifico.

Estimular y potenciar el desarrollo de habilidades cientificas.

Desarrollar en los alumnos una curiosidad por el descubrimiento de
nuevas técnicas

Implantar entre los alumnos la base de una cultura investigadora
cientifica.

Proporcionar al alumno todos los conocimientos necesarios para afrontar
en el segundo curso un proyecto sencillo de investigacion.

Familiarizar a los alumnos con algunas técnicas cientificas.

Permitir a los alumnos entrar en contacto con personal cientifico de la
universidad.

Comprension del alumno de los posibles alcances y aplicaciones de la
investigacion cientifica.

Aprender la importancia de evaluar la idoneidad de diferentes técnicas y
seleccionar las mas adecuadas para conseguir un objetivo concreto.
Comprender la necesidad de documentar el material y las técnicas
cientificas correctamente.

Aprender la importancia de citar las fuentes bibliograficas de manera
correcta.

Comprender la complejidad de un proceso de investigacion cientifica.
Aprender a describir de manera cientifica el material con el que se
cuenta para poder presentarlo posteriormente a la comunidad cientifica.
Proporcionar una herramienta para conocer la cultura del mundo vacceo.
Adquisicidn por parte del alumno de una perspectiva amplia de las cosas
gue puede llegar a aportar la investigacion cientifica

Comprender que una investigacion cientifica no siempre tiene porque
aportar resultados positivos o el fin que perseguia.

Motivar a los alumnos para elegir con posterioridad estudios relacionados
con la Ciencia.
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2. PROYECTO DE INVESTIGACION “ANALISIS Y CARACTERIZACION
DE MATERIALES ARQUEOLOGICOS PROCEDENTES DEL MUNDO
VACCEOQO”

2.1 Descripcién del proyecto

En el presente trabajo de investigacion se pretende efectuar un estudio
analitico y de caracterizacion de muestras de aspecto bituminoso y forma
esférica que acompafian a las ofrendas viaticas de algunos enterramientos
escavados en la necrépolis de “Las Ruedas”, en Pintia.

El estudio fundamental se ha efectuado mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier con reflectancia total atenuada, FTIR-ATR. Un estudio
de caracterizacion precedente, fue efectuado utilizando un analizador CS,
difraccion de rayos-X, DRX, espectroscopia Raman en modo microscopico (RS)
y FTIR-ATR.

Se puede enmarcar, de modo genérico, en un contexto de Arqueologia de la
muerte, que apoyado mediante el andlisis de contenidos, correlacione la forma
de trascender la materialidad de los objetos para intentar desentrafar la
dialéctica creada entre el mundo de los vivos y el de los muertos, como
expresion de una realidad social determinada.

Asi pues, la determinacion y reconstruccion de los rangos sociales, tanto
verticales como horizontales, es posible a través de las aportaciones analiticas
de los restos de contenidos de los ajuares y de las ofrendas funerarias. Estos
gestos funerarios pueden correlacionarse con las personas, ligazones y afectos,
de modo que determinados ritos se repetirian en funcion de perfiles concretos,
y a partir del registro funerario se puede intentar aislar estandares de
comportamiento mediante el conocimiento de los elementos que acompafian al
finado como viaticos.

Por tanto, no solo a partir de los recipientes ceramicos llenos de tierra cuando
son excavados, pero que fueron contenedores en su momento de diversos
alimentos y bebidas de caracter viatico, se puede conocer su naturaleza y usos
a través del estudio de residuos obtenidos del raspado interior de los mismos, si
no también, a través de los materiales en posicién secundaria que acompafian
el proceso funerario.

Es patente que la determinaciébn de usos y contenidos de los recipientes
ceramicos utilizados como ofrendas viaticas, contribuira a definir con mayor
precision, los rangos sociales en funcion de sexo, edad o condicion, asi como a
detectar comportamientos reiterativos o patrones de conducta segun los casos.
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De igual forma, que los resultados analiticos son las evidencias cientificas
primarias que permiten correlacionar recipientes arqueoldgicos con usos
antropogeénicos la caracterizacion de estas “bolas bituminosas vacceas”
permitira obtener informacién exhaustiva sobre estos materiales de uso
funerario, que posibilite determinar -en estudios posteriores-, las posibles areas
fuentes y procedencias de estos materiales, para determinar las relaciones y
vectores comerciales del pueblo vacceo con los pueblos prerromanos vecinos en
la peninsula ibérica.
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2.2 Contextualizacion

2.2.1 Quiénes eran los vacceos y sus origenes

En los siglos anteriores al nacimiento de Cristo, la Peninsula Ibérica se hallaba
habitada por una serie de pueblos, a los que de manera general se les
denomina pueblos prerromanos, ya que fueron los que se encontré Roma en la
conquista de la peninsula. Uno de estos pueblos fueron los Vacceos.

Los Vacceos fueron, segun una cita de Diodo, el pueblo prerromano mas
culto, que estuvo asentado en la Meseta Central, extendiéndose por el sector
central de la cuenca del Duero y que ocupd una superficie estimada de unos
50.000 km?. A esta zona que ocuparon, Federico Wattenberg, le dio el nombre
de Regidn Vaccea (Wattenberg, F, 1959).

Gracias a algunas citas historicas, se sabe de la existencia de los vacceos desde
finales del siglo Il a.C. Concretamente el historiador griego Polibio narra la
inclusion de Anibal por las tierras del interior peninsular en verano del afio 220
a.C conquistando varias ciudades vacceas. Sin embargo, los trabajos de
arqueologia han permitido demostrar la presencia del pueblo de los vacceos en
el valle del Duero desde el siglo IV o V a.C.

En cuanto al origen del pueblo vacceo son varias las corrientes que existen. Una
primera corriente plantea aproximaciones invasionistas o difusionistas. Dentro
de esta corriente destacan los trabajos de P. Bosh Gimpera (Bosh Gimpera, P.,
1944) y de Federico Wattenberg (Wattenberg, F, 1959).

P. Bosh Gimpera planteé que el origen de los vacceos provendria de los
belovacos, que en la primera mitad del siglo VI a.C habrian llegado como
integrantes de la segunda oleada céltica al entorno del Duero, procedentes de
Europa Septentrional.

Por su parte y con posterioridad, F. Wattenberg es partidario de una invasién
celta mas continuada procedente del curso del Morava en el Danubio medio y la
cual situa en torno al 400 a.C.

Esta primera corriente esta cada vez mas puesta en duda y actualmente parece
estar cayendo en desuso. En su lugar, cobra cada vez mas fuerza una segunda
corriente la cual tiende a plantear un origen méas endogeno del pueblo vacceo.

Con posterioridad son mencionados de forma reiterada en relacion a las guerras
con Roma que se extendieron durante los siglos Il y I a.C hasta su definitiva
conquista el 25 a.C. A partir de ahi el fendbmeno de la romanizacién fue
extendiéndose de manera lenta pero continuada por todos los ambitos de la
cultura vaccea.
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2.2.2 Regibén Vaccea

Como se ha mencionado anteriormente, la Regidn Vaccea se extiende por una
superficie de aproximadamente 45.000 km?, es decir, mas o menos la mitad de
la actual Castilla y Lebn y comprende la totalidad de la actual provincia de
Valladolid y parte de las de Ledn, Zamora, Salamanca, Avila, Segovia, Burgos y
Palencia.

La regidn Vaccea estaba limitada, los Astures al oeste y los Cantabros por el
norte, por los turmogos y los Arevaccos por el este y el sureste respectivamente
y los Vettones por el suroeste.

BUIGOS [T

4 NALLADOL.

SAMORA

O

Figura 1: Mapa de /a region Vaccea. Fuente: “Nuestros ancestros los vacceos” (Sanz Minguez,
C. y Romero Carnicero, F., 2008)

De manera més concreta, los vacceos, ocuparon un espacio delimitado al oeste
por los rios Cea y Esla, que marcaban la frontera con los Astures. Por el norte,
la region vaccea ocuparia aproximadamente hasta la linea de Carrion de los
Condes y hasta la confluencia con el Pisuerga y el Arlanza, limitando con los
cantabros y turmogos.
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Por otra parte Roa de Duero seria la ciudad mas oriental de las ciudades
vacceas, que constituiria el limite con los arevaccos mientras que el limite
meridional es el peor definido, estando delimitado por ciudades como Cuellar y
Coca en Segovia y abarcando la sierra norte de Avila y haciendo frontera por
Salamanca con los vettones hasta el Viso de Bamba en Zamora.

En cuanto a las ciudades mas importantes pertenecientes al area de los
vacceos, dos de sus poblados mas significativos son Autraca (Castrogeriz)
y Rauda (Roa de Duero) dentro de la actual provincia de Burgos. Cauca (Coca),
Septimancas (Simancas), Pintia (Padilla de Duero), /ntercatia (Montealegre de
Campos), Amallobriga (Tiedra), Pallantia (Palencia), Dessobriga (Osorno) y
Albocela (Villalazan).

Segun Sanz Minguez, C. y Velasco Vazquez, J. en su obra “Pintia. Un oppidum
en los confines orientales de la region vaccea’ no debe pensarse en una region
vaccea con organizacion central sino en un conjunto de ciudades con un
elevado grado de autonomia, ligadas entre si por un nexo étnico y cultural
(Sanz Minguez, C. y Velasco Vazquez, J., 2003).
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2.2.3 Yacimiento Arqueoldégico de Pintia

El yacimiento arqueol6gico de Pintia esté4 asentado a ambas orillas del rio Duero
entre los términos de Padilla de Duero y Pesquera de Duero, muy cerca de
Penafiel, al este de la provincia de Valladolid.

El espacio que integra ocupa una extension aproximada de 125 hectareas y
presenta una enorme riqueza patrimonial ya que guarda testimonios de mas de
mil afios de historia repartida en tres periodos culturales: vacceo, romano y
visigodo. De estos periodos el periodo vacceo es el que tiene un mayor interés
historico. Si bien es aquel prerromano, desarrollado entre los siglos 1V a.C. al
cambio de Era, el mas relevante de su historia.

Dentro del &rea que abarcaba la ciudad de Pintia, pueden identificarse
diferentes espacios en funcion de su finalidad:

e La ciudad que recibe el nombre de “Las Quintanas” y que era el espacio
donde vivian los propios vacceos y que ocupa una extension de 25
hectéreas.

e El Barrio artesanal de “Carralaceda” que se situa al otro lado del rio y
que ocupa una superficie de 8 hectareas.

e La necrépolis de “Las Ruedas” que ocupa 6 y hectareas y que tiene un
enorme interés historico ya que en ella se han encontrado numerosas
tumbas gracias a las cuales se ha podido obtener mucha informacion
acerca de las costumbres de la cultura vaccea.

Ademas se puede destacar la presencia una zona donde se realizaba la
cremacioén, que se designa con el término latino de ustrinumy a la que hoy en
dia se conoce como “Los Cenizales” y los restos de un posible santuario.

2.2.3.1 La Ciudad de Las Quintanas

El poblado de Las Quintanas, es decir el nucleo propiamente dicho de la ciudad
de Pintia, ocupaba un espacio llano, de unas 25 hectareas. En la actualidad este
terreno se halla ligeramente elevado debido a la superposicién de poblados
sucesivos sobre el mismo lugar, y al cual los arquedlogos se refieren como tell.

La zona del yacimiento queda totalmente delimitada entre el curso del rio Duero
y una linea defensiva artificial recientemente detectada y que es observable a
partir de fotografias aéreas. Esta linea defensiva de mas de un kilémetro de
perimetro parece ser que incluye una muralla y una sucesion de hasta tres
fosos consecutivos.
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También a partir de fotografias aéreas se ha averiguado que la ciudad contaba
con dos grandes avenidas que se dirigian a puertas abiertas en la muralla.
Aunque lo que se ve desde el aire es lo mas moderno, es decir, la ciudad
romana, las excavaciones indican que también los vacceos tenian ese tipo de
urbanismo.

En este espacio que abarcaba la Ciudad de las Quintanas, se han definido
varias fases de ocupacion que van desde el siglo IV a.C hasta el VII d.C. Pintia,
tiene una excepcional riqgueza patrimonial, sobretodo de la época vaccea, que
se debe principalmente a las fases de destruccion violenta que se dieron en
diferentes punto de la historia y que han quedado reflejadas.

Tras la conquista romana, la ciudad de Pintia continuo con vida hasta que entre
los siglos IV y VII d.C se produce un progresivo declive de la ciudad
probablemente a raiz de la presencia arabe.

CARRALACENA

-

¥

r

Figura 2: Ubicacion de la ciudad de Pintia junto al rio Duero: La ciudad de Las Quintanas, la
Necrdpolis de Las Ruedas y el bario artesano de Carralacefia. Fuente: “Nuestros ancestros los
vacceos” (Sanz Minguez, C. y Romero Carnicero, F., 2008)
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2.2.3.2 El barrio de Carralacena

El barrio de Carralacefia, esta situado en la orilla derecha del rio Duero frente a
la ciudad de Las Quintanas. Carralaceia era el barrio alfarero y parece ser que
su situacion al otro lado del rio.

En Carralacefia existen tres aéreas funcionales diferenciadas. La primera es una
terraza de inundacién donde se encontrarian los talleres y hornos de coccion,
de los que destaca el horno nim. 2 por su buen estado de conservacion
(Escudero y Sanz, 1993), mientras que en la terraza superior destaca la
presencia de restos de adobes construidos que seria donde vivian los alfareros.
La tercera de las zonas esta situada en el area mas septentrional, donde en la
actualidad termina las tierras de cultivo y empieza una masa forestal. Alli esta
presente un segundo cementerio que se suma a la Necrépolis de las Ruedas.

Figura 3: Horno nam. 2 del barrio alfarero de Carralacena (Pintia). Siglo I a.C. Fuente: “Un
centro alfarero de época vaccea: el horno 2 de Carralacefa (Padilla/Pesquera de Duero,
Valladolid)”, (Escudero Navarro, Z. Y Sanz Minguez, C., 1993)
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2.2.3.3 La necropolis vacceo-romana de Las Ruedas.

Las Ruedas fue, el cementerio de la Pintia vacceo-romana. Esta necrdpolis se
sitia a unos trescientos metros al sur de Las Quintanas, separado por el Arroyo
de La Vega entre medias. Este espacio ocupa unas 6 hectareas y se usé de
manera ordenada y continuada entre los siglos V a.C y el inicio del 11 d.C.

Los fallecidos, en primer lugar eran cremados en la zona conocida como “Los
Cenizales” debido a la gran acumulacién de cenizas acumuladas a lo largo de
los siglos. Posteriormente sus cenizas eran introducidas en unas vasijas, y éstas
en unos agujeros en el suelo en compafia de algunos objetos personales y
ajuares segun la condicién social del difunto.

Ademas en las tumbas se introducian ofrendas de los familiares que
generalmente eran vasijas con trozos de comida y/o bebida para facilitar el
viaje al mas alla.

Hasta el presente, los trabajos arqueoldgicos que se han llevado a cabo han
conseguido recuperar dos centenares y medio de tumbas de incineracion con
multitud de objetos. Destaca algunas tumbas en la que se han encontrado
restos de alguna persona vinculada a la aristocracia, con mas de cien piezas
por tumba. Estas aportaciones arqueoldgicas no hacen sino aportar continuos
datos y pistas que permiten poco a poco reconstruir el pasado de esta cultura
vaccea y sus costumbres.
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2.2.4 Trabajos previos llevados a cabo en la necrépolis de Las Ruedas

Esta necropolis fue descubierta en la época de los setenta (Mariianes y Madrazo,
1978) siendo intervenida por primera vez en invierno de 1979. Este primer
trabajo de exploracion proporcioné tan solo una tumba con dos piezas, pero lo
suficiente como para confirmar la presencia de dicha necroépolis.

Los siguientes trabajos arqueoldgicos no se llevaron a cabo hasta 1985 después
de la concentracion parcelaria realizada en este término. De esta manera, entre
1985 y 1987 se llevaron a cabo cuatro pequefias campafas de excavacion a lo
largo de una zanja denominada zanja Il, de 3 m de ancho y 115,5 m de
longitud. En ellas se hallaron un total de 66 tumbas, de las cuales tres de ellas
eran sincroénicas, recuperandose casi medio millar de piezas.

Segun Carlos Sanz Minguez, en el capitulo “Un vacio Vacceo historiografico: sus
necrépolis” del libro “De la Region Vaccea a la arqueologia Vaccea” (Sanz
Minguez, Romero Carnicero, 2010) aclara que el objetivo principal de estas
cuatro primeras campafas era recuperar conjuntos funerarios en buen estado
de conservacién que permitieran trascender los aspectos tipocronoldgicos de los
materiales y ensayar lecturas atendiendo a la constitucion y la distribucion de
los diversos conjuntos funerarios, respectivamente.

La tumbas halladas tenian diverso grado de alteracién y ademas pertenecian a
cinco fases diferentes escalonadas entre el siglo 1V a.C y finales del siglo I d.C,
diferenciadas entre las pertenecientes entre al siglo IV a.C (fases | y II) y las
incluidas entre el siglo Il al cambio de Era (fases Il y 1V), ofrecian 29 y 25
conjuntos correspondiendo la fase V al siglo | d.C (Sanz Minguez, 1997).

Posteriormente, en el afio 2000 se volvieron a reanudar las excavaciones en la
necrépolis de Las Ruedas. En ella se trabajé en un area de trabajo de 120 m?
pero tan solo se pudo encontrar una tumba intacta y otra parcialmente
alterada, ademas de materiales en posicion secundaria. Los materiales hallados
en esta area se dataron entre el cambio de Era y segunda mitad del siglo 11 d.C
por lo que se amplié el marco temporal asignado a la fase V (Sanz Minguez,
1997; Sanz Minguez, 2006).

Figura 4: Camparia de 2009 en la
necropolis de Las Ruedas, Pintia.
Hoyos funerarios practicados en la
terraza geoldgica con algunos
objetos encontrados. Fuente: “De la
Region Vaccea a la arqueologia
vaccea” (Romero Carnicero, Sanz
Minguez, 2010)
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En 2002, se reinician de nuevo los trabajos arqueoldgicos con el objetivo
fundamental de obtener un mayor nimero de tumbas que permita conseguir
datos de un mayor valor estadistico para una mejor reconstruccién de la
sociedad vaccea. Estas excavaciones se hacen al lado de la zanja Il y entre
2002 y 2004 se recuperan 23 tumbas con unos 200 objetos contextualizados en
una superficie de 280 m?.

En el afio 2005 hubo una nueva campafia de excavacion en otra zona de 96 m?
préxima a la zanja Il y se recuperaron 25 tumbas con (262 objetos
contextualizados). Por su parte en la campafa de 2006 se recuperaron 10
tumbas con 83 nuevos objetos en una superficie de 100 m? excavados.
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Figura 5: Planimetria de la necrdpolis de Las Ruedas, Pintia con indicaciones de todos los trabajos
realizados hasta 2010. Fuente: “De la Region Vaccea a la arqueologia vaccea” (Romero Carnicero, Sanz
Minguez, 2010)
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En el afio 2007 se planific6 una reorganizacion y se dividié la superficie en
grandes unidades de 40 x 40 metros que a su vez se dividen en diez sectores
4x4metros. En esta campafia se excavaron 176 m2 en los que se encontraron
23 tumbas y 279 objetos.

Las campafas de entre 2008 y 2010 se incluyeron en un plan especifico de
intensificacion del conocimiento de los siglos Il-1 a.C y en en dichas campafias
se trabajo sobre 31 sectores consecutivos. En total unos 400 m2 en los que se
encontraron con 32, 44 y 22 tumbas y 406, 608 y 284 objetos cada afio
respectivamente.

En una década se han producido muchos avances, ya que se ha pasado de 66
tumbas y 481 objetos contextualizados en 1997 (Sanz Minguez, 1997) a 250
tumbas y 2600 en poco méas de una década.

Este trabajo permite empezar a tener una base mas soélida sobre la cultura de
los vacceos, si bien segun Carlos Sanz Minguez en el capitulo “Un vacio Vacceo
historiografico: sus necropolis” del libro “De la Region Vaccea a la arqueologia
Vaccea” (Sanz Minguez, Romero Carnicero, 2010) expresa que las doscientas
cincuenta tumbas de Las Ruedas adn representan un muestreo insuficiente
desde el punto de vista estadistico, si bien el hecho de que la mayor parte de
esas tumbas cronolégicamente se centren en los siglos II-1 a.C mejora las
posibilidades de analisis al concentrar el estudio en tres o cuatro generaciones.

Las campafias posteriores se han centrado en otro tipo de investigacion. Asi en
la campafia 2011 se reexcavé una zona para intentar averiguar sobre su
cronologia historica y se excavo otra nueva con un total de tan solo 8 tumbas
nuevas halladas Sin embargo, el trabajo mas interesante fue el de excavar
sobre la zona defensiva de la ciudad averiguando que el torreén tenia unas
dimensiones monumentales de 14 m de diametro. También se excavo el
primero de los fosos protectores hasta una profundidad de 4 m y medio (Sanz
Minguez, 2012).

Por su parte en la campafia de 2012 un hallazgo permitio ver el cauce viejo que
tenia el Arroyo de la Vega y comprobar que ha sido modificado por el hombre al
menos dos veces con posterioridad. Ademas se hallaron otras ocho tumbas,
casi todas con un buen estado de conservacion (Sanz Minguez, 2013).

Por otra parte, en lo referente a los trabajos llevados a cabo en el segundo
cementerio presente en el barrio artesano de Carralacefia, tan solo han
reportado el descubrimiento de dos tumbas, cuyos ajuares, ricos en material
cerdmico, se corresponden con el momento sertoriano y parecen delatar la
especializacion artesanal de los finados (Sanz, Gomez y Arranz, 1993).

Todos estos trabajos de recuperacion arqueologica se siguen llevando a cabo
durante las camparfas de verano y pretenden ir recopilando datos para mayor
conocimiento de la ciudad de Pintia y del mundo vacceo. De hecho este
préximo verano de 2014 hay programada una nueva campafia de excavacion.
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2.3 Materiales

Figura 6. Imagen fotografica de material
carbonaceo, muestra 25.

Se han seleccionado treinta y dos
muestras representativas de bolas
bituminosas procedente del yacimiento
arqueoldgico de Pintia -Poblado Vacceo
de las Quintanas y Necropolis de las
Ruedas- (Padilla de Duero - Pefafidel,
Valladolid), catalogadas segun se
recoge en las fichas mas abajo. Todas
ellas aparecieron a lo largo de
diferentes camparfas de excavacion y
estaban diseminadas por la necroépolis,
en posicion secundaria.

En la Figura 6 se recoge una imagen fotografica de la muestra de material
carbonaceo, correspondiente al Sector G1d8 de la UE 2000, PD/LR 1010,
denominada Muestra 25. Se observa como la superficie interna es de color
negro intenso con fractura de tipo concoidea y la superficie externa es de color
pardo-negruzco, con evidencias de los efectos de la oxidacion. Una descripcion
morfologica del resto de muestras se recoge en las fichas de mas abajo.

s » 00%‘\0 .

Figura 7: Muestras empleadas en el estudio
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Un estudio previo, de caracter prospectivo, se ha efectuado sobre la muestra
025, que comprende analisis cuantitativo de carbono (C) y azufre (S), un
estudio difractométrico de rayos-X, espectroscopia Raman en modo
microscopico y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con
reflectancia total atenuada (Prieto, 2013).

El andlisis cuantitativo Carbono-Azufre, CS, muestra unos porcentajes en peso
del 70,0% de Cy 0.1% de S, para la muestra 025. Su difractograma de rayos-X
presenta dos reflexiones anchas, centradas en torno a valores 26 de 16° y 400
respectivamente, representativas de materiales carbonaceos con fases de muy
baja cristalinidad. Junto a ambas bandas, aparecen tres picos agudos a valores
20 de 21.25, 23.59 y 26.45°. Se corresponden con reflexiones a 4.16, 3.78 y
3.36 A atribuibles a 6xidos de hierro, tipo goethita (a-FeOOH), feldespatos
[(Ca,K)ALSIy-x08] y carbon (C), respectivamente.

Los registros espectrales Raman, obtenidos en modo microscopico sobre areas
diferentes en zonas de fractura frescas de material carbonaceo de la 025,
muestran un gran banda de fluorescencia, centrada en torno a unos 1600 cm™.
Superpuesta a dicha banda aparece el espectro Raman con un sistema
complejo de bandas anchas, poco intensas y mal definidas que hacen que el
registro Raman sea de escasa viabilidad para efectuar una correcta atribucion
de bandas a modos vibracionales de fases ibnicas 0 moleculares concretas.

Por el contrario los registros FTIR-ATR son de optima calidad. Por tanto nos
encontramos ante un material constituido fundamentalmente de materia
carbonacea de tipo bituminoso, concordantes con la estructura estética y
dinamica que presentan los betunes naturales.
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2.3.1 Descripcion morfolégica de las muestras

La descripcion del material se efectia mediante una ficha para cada una de las
muestras analizadas, que comprende una imagen fotografica y una breve
descripcion de la morfologia superficial del material.

MUESTRA M001

Muestra de forma irregular, de color pardo oscuro con las
improntas de cuatro dientes que marcan la forma del borde de
la muestra. Ademas la muestra se caracteriza por la clara
impronta de dos incisivos en la superficie justo por encima de
las otras improntas. Las marcas superficiales fueron
producidas lo mas probable por un individuo infantil.

MUESTRA M002

Muestra compuesta de tres piezas esféricas
aunque irregulares de color marrén pardo oscuro.
Una de las piezas es ligeramente mas grande que
las otras dos y con alguna pequeia concavidad.
Todas las piezas tienen claras improntas de haber
estado unidas.

k. 002

MUESTRA 003

Muestra con forma de paralelepipedo irregular de color
marron pardo oscuro. Un extremo es curvo mientras que
los demas son mas o menos rectos y los lados planos
aunque algo irregulares. Uno de los lados laterales es
mucho mas grande que el otro.
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MUESTRA 004

Muestra de color pardo oscuro, con una forma
moldeada que se asemeja a un animal y que consta de
dos extremos estrechos que sobresalen por un lado
imitando a las patas y una ancha prolongacién
imitando una cabeza. La pieza se compone de dos
partes que han sido pegadas para evitar su
disgregacion.

MUESTRA 005

Muestra aplanada con forma muy irregular, de estrecho
grosor y de color gris oscuro con zonas mas oscuras. En
los laterales mas alargados presenta dos salientes
estrechos en cada uno de ellos y en uno de esos laterales
ademas hay una pequefia zona rota e incompleta. Los
cuatro salientes tienden ligeramente hacia arriba. En los
otros dos laterales, opuestos, hay unos salientes anchos
que tienden mas pronunciadamente hacia arriba.

MUESTRA 006

Muestra de color pardo oscuro con forma irregular que se
asemeja a una figura humana. En la parte superior tiene
dos terminaciones estrechas hacia el exterior que imitan las
extremidades superiores y en la parte inferior tiene otro
saliente que imita una extremidad inferior que el otro le
falta. Destaca un semicirculo en la parte central superior en
la cual hay un agujero con lo que la muestra pieza podria
haber sido usada como colgante.
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MUESTRA 007

Muestra de color pardo oscuro e incluso negro que se
asemeja, aunque no de manera muy clara, a la cabeza de
un caballo.

MUESTRA 008

Muestra con forma esférica aunque irregular de color
pardo oscuro. Por un lado de la esfera se aprecian dos
deformaciones concavas consecutivas.

MUESTRA 009

Muestra esférica e irregular de color pardo oscuro. Por
varios lugares de la esfera se ha desprendido la capa
exterior quedando al descubierto zonas de color mas

oscuro. Ademas hay zonas con grietas, senal de que la

muestra podria disgregarse.

MUESTRA 010

Muestra compuesta por pequefios fragmentos y
polvo, de color oscuro, procedentes de una muestra
que se disgrego en el momento de su extraccion y que
han sido guardados en un plastico. Aunque no por su
aspecto, conserva valor respecto a su composicién.
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MUESTRAMO11

Muestra esférica e irregular de color pardo oscuro. La
muestra presenta un par de pequefias hendiduras hacia el
interior sobre su superficie.

MUESTRA M012

Muestra esférica e irregular de color pardo oscuro. La
muestra presenta un par de pequefias hendiduras hacia
el interior sobre su superficie, una de las cuales es
especialmenteirregular.

MUESTRA M013

Muestra esférica casi perfecta y regular de color
gris con zonas mas oscuras o negras. En una
zona tiene una hendidura hacia el interior de
tamafio mas bien pequefio donde el color es
mas oscuro.

MUESTRA M014

Muestra esférica bastante regular de color gris con zonas
mads oscuras o negras. En una zona tiene una gran
hendidura hacia el interior de gran tamafio y que ocupa
buena parte de un lado de |a esfera. Es esa gran
hendidura el color de la muestra es mas oscuro.
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MUESTRA M015

Muestra irregular con forma alargada y estrecha de
color gris pardo claro. Por los lados tiene curvatura
en sentidos opuestos asi como varias deformaciones
producidas por la erosién. Ademads en esta muestra
irregular un extremo es mas estrecho que el otro.

MUESTRA M0O16

Muestra esférica bastante regular de color gris con zonas
mas oscuras. En su superficie tiene una pequefia cavidad
de pequefio tamaiio.

MUESTRA M017

017

Muestra irregular con forma semicurva y de color oscuro
e incluso algunas zonas negro. Tiene zonas en las cuales
se pueden encontrar poros y algunos entrantes de
tamano bastante pequefio. Se caracteriza por ser una
muestra muy irregular y sin una forma definida.

MUESTRA M018

Muestra con forma esférica aunque en parte aplanada y
su color es marron bastante uniforme. La muestra se
compone de dos partes que han sido pegadas con el fin
de recomponerla. En la parte mas grande hay dos huecos
uno al lado del otro. Esa zona la muestra tiene varias
grietas.
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MUESTRA M019

Muestra con forma redondeada e irregular teniendo dos
salientes anchos hacia el exterior. El color de la muestra
es gris pardo y la superficie de la muestra es muy
irregular.

MUESTRA M020

Muestra esférica y regular de color marrén grisaceo.
Hacia un lado destaca una grieta que rompe la superficie
de la muestra a lo largo aproximadamente de la mitad de

la esfera. En un lado tiene una impronta circular que

indica que la muestra estuvo unida a otra pieza.

MUESTRA M021

Muestra casi totalmente esférica y regular de color
marron grisaceo. Hacia un lado destaca un saliente con
una impronta circular que indica que la muestra estuvo

unida a otra pieza.

MUESTRA M022

Muestra esférica y bastante irregular de color marron
con algunas zonas oscuras. Hacia un lado destaca
impronta circular que indica que la muestra estuvo unida
a otra pieza. La muestra también tiene algin hueco hacia
el interior de tamafho muy pequefo.
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MUESTRA M023

Muestra compuesta de cuatro grandes trozos que en un
principio pertenecian a la misma pieza pero que se
disgrego probablemente en el momento de su
extraccion. Los cuatro trozos tienen formas irregulares y
color gris con zonas mas oscuras mientras que sus
texturas son diferentes seglin sean zonas del interior o
del exterior de la pieza.

MUESTRA M024

Muestra de forma bastante irregular. Su color es gris con
un lado de la muestra bastante oscuro e incluso negro.
La superficie de la muestra tiene una textura muy
irregular especialmente en la zona oscura.

MUESTRA M025

Muestra compuesta de dos partes de tamanos
considerables que han sido pegadas para evitar su
disgregacion. El color de ambas partes es marrén o gris
con alguna zona mas oscura. Juntas, hacen una forma
circular por la parte superior, mientras que la zona
inferior de la muestra es mas gruesa e irregular.

MUESTRA M026

Esta muestra es parte de una pieza que esta incompleta y
de cual falta aproximadamente la mitad. Es una muestra
aplanada con forma redondeada por uno de sus lados
mientras que por el lado roto es mas o menos recta.
Destaca también en el lado roto la presencia de un
agujero que perfora la muestra.
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MUESTRA M027

Muestra esférica casi perfecta de color oscuro, a veces
casi negro. La superficie de la muestra bastante irregular

en algunas zonas con poros y entrantes de muy pequefio
tamano.

MUESTRA M028

Muestra esférica bastante irregular. Presenta un color
marron y una hendidura alargada caracteristica
aproximadamente en el centro. La superficie de la
muestra es algo irregular con una textura con pequenos
poros y entrantes.

MUESTRA M029

Muestra compuesta de dos piezas esféricas aunque irregulares
de color marrén pardo. Las dos piezas son de
aproximadamente el mismo tamafio y la forma de sus esferas
es algo irregular con improntas de haber estado unidas.

MUESTRA M030

Muestra compuesta de tres piezas de forma bastantes
irregular. Dos las piezas son de un tamafo considerable
mientras que la otra tiene una dimensidén mucho menor.

La pieza pequefia tiene el mismo color que una de las
grandes, marrén oscuro amarillento, y tienen sefiales de
haber estado unidas. La otra pieza es de un color marrdn
o gris mas claro.
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MUESTRA M031

Muestra de forma irregular y algo aplanada por los lados
laterales mientras que es circular por un extremo. Por el
otro extremo presenta una gran hendidura que indica
que estuvo unida a otra pieza. El color de la muestra es
gris oscuro.

MUESTRA M032

Muestra de forma irregular y de color gris oscuro. Por un
extremo el borde de la muestra es redondeado, mientras
que el resto de la muestra es mas irregular. En algunas
partes ha perdido la capa exterior aprecidndose la
textura diferente del interior de la muestra.
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2.4 Experimental

2.4.1 Técnica y equipo empleado

La técnica de andlisis instrumental propuesta para el proyecto de investigacion
es la Espectroscopias Infrarrojas por Transformada de Fourier con Reflectancia
Total Atenuada (FTIR-ATR).

Se ha utilizado con un sistema Golden Gate ATR Mk Il que consta de una
unidad Optica con lentes KRS-5, placa superior, placa base que cubre un rango
espectral desde 300 hasta 5000 cm™. Dispone de una placa superior de
diamante ATR Mk IlI, que incluye diferentes yunques, estriado (ancho y
estrecho), zafiro, bolitas o granulos y cubre volatiles. En este caso se ha
utilizado el yunque de zafiro, que es el estandar para la mayoria de las
muestras, y permite trabajar con porciones muy pequefias de material. Tiene la
ventaja de ser muy resistente, facil de limpiar y previene que la muestra se
desplace, estando provisto de un sistema de nivelacion automatica para
muestras no planas. La alta sensibilidad instrumental se logra mediante un
contacto de alta presion contra un diamante tipo lla, que proporciona una gran
reflectividad ATR junto con una elevada estabilidad quimica y fisica. El diamante
se suelda a alta temperatura al carburo de tungsteno, siendo estable para las
altas presiones requeridas para obtener un maximo contacto Optico en
muestras duras. La facil apertura y cierre del puente permiten cambios rapidos
de muestra y el mecanismo de control de la presiébn da un alto grado de
reproductibilidad en las mediciones. Las placas superiores de reflexion ATR del
Golden Gate estan provistas de una unidad Optica que contiene espejos y de la
posibilidad de elegir los condensadores oOpticos del haz (ZnSe, KRS-5). La
disposicion simétrica permite que el Golden Gate ATR pueda utilizarse con un
sistema de haz de derecha a izquierda o viceversa. Una caracteristica clave del
sistema Golden Gate ATR es el 6ptimo contacto que se logra entre muestras
solidas y el diamante. Cuando la presidbn se incrementa por medio del
mecanismo de sujecion del puente, el contacto Optico entre el diamante y la
muestra aumenta hasta alcanzar una presion critica que logra el contacto optico
deseado. Consecuentemente es posible utilizar absorbencias menos intensas y
lograr maximos de sensibilidad en cada medida. No se requiere de preparacion
alguna de la muestra y la resolucion espectral alcanza los 4 cm™.
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Figura 8: Equipo utilizado

Figura 9: Equipo utilizado

Como ya se anticipo, los estudios previos realizados sobre estos materiales,
ponen de manifiesto que la técnica instrumental espectroscopica utilizada de
modo general a todas las muestras (FTIR-ATR), nos permiten efectuar estudios
arqueométricos de restos arqueoldgicos de tipo bituminoso atendiendo a la
caracterizacion estructural dinamica.
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2.4.2 Resultados obtenidos

A continuacién presentamos los registros experimentales FTIR-ATR de las 32
muestras analizadas, con descripcion del niumero de onda de las principales

bandas de absorcion y sus intensidades absolutas.
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Absorbance Units

o
o
Wavenumber | Abs. Intensity
] amzsE02 0028
§ Bl
| ZXISETE 2000
BN 255015 1314
x5 0280
1720272 1258
08281 1358
o 539315 |00
w % 1454432 1285
| wisise |0z
1378443 1182
1244702 1031
172501 1.156
a | 1nosEz |oT:0
1033543 0830
82812 0280
=
2 817.222 0051
& 723,508 0217
| o
a | 2 65,28 0028 B
[ 848,978 0028 ]
o i3
- 7.7 0021
2 |
w
&
=
| |
o el
E| T T T T
3500 2000 2800 2000 1500 1000
Wavenunter om-1
Sample form 007 04032014
Figura 16. Espectro FTIR-ATR correspondiente a la muestra 007
&
Wavenumber |Abs.intensty
a @74z |osE 2
g mzmas (200 ‘§_
o ] | 2854 526 1336 ® |
w =
655 998 0318 S
e as 1201
moa.z29 128 g " g ©
m = o - =
] 1586554 138 = § ﬁ
w 2 - | =
2 g 1454224 1457 | |
£ |
= 1414553 1343
8
g 1383 1468 [
g 2 1253381 1043
El g 1162042 1074
| 1031 603 1971
=053 Q263
FE143 a0s
8 |[m2140s 0254
o
= E 53545 a0es
|
E . T T . . .
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1
Sample form 008 om0

Figura 17: Espectro FTIR-ATR correspondiente a la muestra 008

39



Hysorbance Units
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2.4.3 Analisis de los espectros FTIR-ATR

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada,
FTIR-ATR, se recogen en la Figura 42. Todos los registros contemplan el rango
espectral comprendido entre 600 y 4000 cm™. Se observan dos zonas de interés,
independientes entre si, por consiguiente se pueden separar en dos rangos
espectrales, perfectamente definidos y comprendidos entre 600 - 1900 cm™ (Figura 43)
y 2600 - 3750 cm™ (Figura 44), respectivamente.
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Figura 42. Espectro FTIR-ATR de las 32 muestras analizadas, en el rango espectral
comprendido entre 600 y 4000 cm™.
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Figura 43. Espectro FTIR-ATR de las 32 muestras analizadas, en el rango espectral de bajas
energias, comprendido entre 600 y 1900 cm™.
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Los registros muestran, en gran medida, un sistema de bandas claras y bien definidas,
similares en todos los registros FTIR-ATR y con gran similitud con el espectro, de un
betan asfaltico procedente de la destilacién petrolifera de crudos en una refineria del
estado de Wyoming (USA), utilizado como referencia.
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Figura 44. Espectro FTIR-ATR de las 32 muestras analizadas, en el rango espectral de altas
energias, comprendido entre 2600 y 3800 cm™.

En la Figura 45, se recoge este registro espectral FTIR-ATR del betin asféltico
referencia y la atribucién de sus bandas a modos fundamentales de vibracion se
recoge en la Tabla I. La asignacién de las bandas de absorcion infrarroja a modos
fundamentales de vibracion de grupos ionicos y moleculares, se ha efectuado con
ayuda de trabajos de investigacion precedentes (Lamontagne et al. 2001, Jehlicka et
al. 2002, Languri 2004, Shao-peng et al. 2009; Orrego-Ruiz et al. 2011 y Tomasini et
al. 2012) referenciados en la bibliografia.
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Figura 45. Espectro FTIR-ATR de un betun asféltico procedente de la destilacion de petrdleos
naturales del estado de Wyoming (USA), utilizado como referencia.
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Asi pues, encontramos que los espectros vibracionales de las 32 muestras analizadas
se corresponden, en primera aproximacion, con la estructura dindmica vibracional que
presentan los betunes asfalticos naturales. Por consiguiente, se trata de bolas de
materia carbonécea de tipo bituminoso.

Tabla I. Numeros de onda e intensidades relativas FTIR-ATR de un betun asfaltico procedente
de la destilacion de petroleos naturales del estado de Wyoming (USA), y atribucion de bandas
a modos fundamentales de vibracion de grupos ionicos y moleculares.

w[=]cm™ MMF=]cm™ Atribucién
640 1 0(C—H) en aromaticos no sustituidos
722 12 0(C-H) en aromaticos mono sustituidos
745 10 0(C—H) en aromaticos orto sustituidos
810 9 6(C—H) en aromaticos meta y para sustituidos
874 9 0(C—-H) en arométicos tetra sustituidos
1032 22 v(S=0) en sulféxidos
1163 12 Vas(C-0), 6(OCH,)
1376 33 0s(C—H) en CH3, CH, de cadenas alifaticas
1456 54 8.s(C—H) en CHs, CH, de cadenas alifaticas
1602 17 v(C=C) en aromaticos
1652 17 vs(C=0) en dicetonas enolizadas
2852 69 vs(C—H) en CHjs;, CH, de cadenas alifaticas
2921 100 vas(C—H) en CHs, CH, de cadenas alifaticas
3276 8 v(O-H)

Las posiciones energéticas de las bandas espectrales, su relacion de intensidades
relativas y su atribucion completa a modos fundamentales de vibracion en grupos
funcionales, ibnicos y moleculares, se recogen en las Tablas 1.
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Tablas 11 : Posiciones energéticas de las bandas espectrales, su relaciéon de
intensidades relativas y su atribucién completa

MO015 MO026 USA (ref) Atribuciones
643 1 640 1 5(C-H) en arométicos no sustituidos
669 2
695 4
713 16 713 13
729 7 722 12 8(C-H) en aromaticos monosustituidos
757 3 758 5 745 10 &(C-H) en aromaticos ortosustituidos
780 4
800 3 799 4
810 9 8(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos
873 63 873 51 874 9 5(C-H) en aromaticos tetrasustituidos
1012 100 v(S=0) en sulféxidos
1026 97 1032 22 v(5=0) en sulféxidos
v,(C-0), 5(OCH)
1161 28 1163 45 1163 12 v,(C-0), {OCH,)
1259 38 5(CH,)
1376 33 8,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
1412 96 1413 100
1449 97 1456 54 5,,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1594 49 1602 17 v(C=C) en aromaticos
1615 29
1652 17 v,(C=0) en diacetonas enclizadas
1707 30 1707 53 v,(C=0) en grupos carboxilicos
1731 28 1729 48 V,,(C=0) en grupos carhoxilicos, v(C=0)esteres
1797 3
2654 14
2853 38 2855 58 2852 69 V,(C-H) en CH3, CH, de cadenas alifaticas
2924 57 2925 86 2921 100 V,,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
3369 24 3372 34 3276 8 v(O-H)
3396 5 v(O-H)
3696 4

Figura 46 : Atribuciones correspondientes a las muestras 015 y 026.
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Mo08 Mo031 USA (ref) Atribuciones
659 3 649 2 640 1  8(C-H) en aromaticos no sustituidos
721 13 729 13 722 12 8(C-H) en aromaticos monosustituidos
750 6 745 10 &(C-H) en aromaticos ortosustituidos
816 4 800 4 810 9  §(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos
881 13 874 26 874 9  &(C-H) en aromaticos tetrasustituidos
1032 99 1029 86 1032 22 v(5=0) en sulféxidos
v,(C-0), 6(OCH)
1163 54 1164 55 1163 12 v,{C-0), 5(OCH,)
1254 52 1247 45 8(CH,)
1387 70 1377 64 1376 33 §,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1415 67 1416 59
1454 74 1453 75 1456 54 &,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1587 70 1599 49 1602 17 v(C=C) en aromaticos
1652 17 v,(C=0) en diacetonas enolizadas
1709 64 1708 66 v,(C=0) en grupos carboxilicos
1730 60 1730 61 v,(C=0) en grupos carboxilicos, v(C=0)esteres
2656 16 2655 16
2855 67 2855 68 2852 69  v,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
2926 100 2925 100 2921 100 v,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifticas
3372 43 3370 30 3276 8 v(O-H)
Figura 47 : Atribuciones correspondientes a las muestras 008 y 031.
M011 mo12 MO005 USA (ref} Atribuciones
640 1  &(C-H) en aromaticos no sustituidos
694 6 693 6 697 4
712 6 712 3 713 7
729 5 722 12 &(C-H) en arométicos monosustituidos
754 4 753 5 754 2 745 10 &(C-H) en aromdticos ortosustituidos
778 4 779 5
798 4 798 5 800 3
810 9 §(C-H) en aromdticos meta y parasustituidos
829 1 830 1 831 1
873 38 873 30 873 34 874 9 §(C-H) en aromdticos tetrasustituidos
914 42
1004 100 1002 100 1008 100 v(S=0) en sulféxidos
1032 22 v(S=0) en sulféxidos
1265 14 8(CH,)
1388 44 1376 33 §,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifdticas
1414 48 1416 31 1413 43
1449 43 1456 54 §&,,(C-H) en CH,, CH, de cadenas aliféticas
1581 21 1595 19 1602 17 v(C=C) en aromdticos
1641 24 1652 17 v/(C=0) en diacetonas enolizadas
1706 14 1706 14 1708 22 v,(C=0) en grupos carboxilicos
v,,(C=0) en grupos carboxilicos,
1731 21 v(C=0)esteres
2655 7
2853 22 2853 22 2854 27 2852 69 v(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
2923 32 2923 32 2925 40 2921 100 v,(C-H)en CH,, CH, de cadenas alifiticas
3359 20 3367 29 3379 26 3276 8 v(O-H)
3619 12 3619 13
3696 6 3696 6 3696 6 v(O-H)

Figura 48. Atribuciones correspondientes a las muestras 011, 012 y 005.
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Mo024 USA (ref) Atribuciones
640 1 8(C-H) en aromaticos no sustituidos
722 12 &(C-H) en aromaticos monosustituidos
745 10 &(C-H) en aromaticos ortosustituidos
810 9 §(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos
871 28 874 9  §(C-H) en aromaticos tetrasustituidos
961 47 v(S=0) en sulféxidos
1011 100 v(S=0) en sulféxidos
1032 22 v(S=0) en sulféxidos
v,(C-0), 5(OCH)
1163 12 v,(C-0), 5(OCH,)
5(CH,)
1376 33 §,(C-H) en CH3, CH, de cadenas alifdticas
1411 34
1456 54  8,,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
1602 17 v(C=C) en aromaticos
1652 17 v (C=0) en diacetonas enolizadas
v,(C=0) en grupos carboxilicos
Vv,5(C=0) en grupos carboxilicos, v(C=0)esteres
2852 69 v,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
2921 100 v,(C-H) en CHj, CH, de cadenas aliféticas
3344 12 3276 8 v(O-H)

Figura 49. Atribucion correspondientes a la muestra 024.
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Mo025 USA (ref) Atribuciones

607 7
633 37

640 1  8(C-H) en aromaticos no sustituidos
696 88
729 59 722 12 8(C-H) en aromaticos monosustituidos
753 13 745 10 §&(C-H) en aromaticos ortosustituidos
800 53

810 9 §(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos
823 58
883 51 874 9 §(C-H) en aromaticos tetrasustituidos
1026 100 1032 22 v(S=0) en sulféxidos

v,(C-0), 5(OCH)

1163 47 1163 12 v,(C-0), 5(OCH,)
1251 37 8(CH,)
1377 48 1376 33 §,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1416 44
1454 56 1456 54 §,,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1598 51 1602 17 v(C=C)en aromaticos

1652 17 v,(C=0) en diacetonas enolizadas
1708 58 v,(C=0) en grupos carboxilicos
1730 53 v,(C=0) en grupos carboxilicos, v(C=0)esteres
2654 13 2852 69 v,(C-H)en CH;, CH, de cadenas alifaticas
2854 59 2921 100 v,,(C-H)en CH;, CH, de cadenas alifaticas
2925 88
3378 37 3276 8 v(O-H)
3695 7 v(O-H)

Figura 50: Atribucion correspondientes a la muestra 025.
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Mo04 MO009 M018 Mo021 USA (ref) Atribuciones
646 1 644 2 646 1 640 1  8(C-H) en aromaticos no sustituidos
695 4 693 9 694 5 695 4
729 5 729 2 722 12 8(C-H) en aromaticos monosustituidos
754 6 753 3 745 10 &8(C-H) en aromaticos ortosustituidos
769 5 778 12 778 6
799 5 796 10 798 6 799 3
810 9  8(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos
830 2 831 1 829 2
875 18 874 9  8(C-H) en aromaticos tetrasustituidos
929 2 915 29
1005 100 1003 100 1007 100 1009 100 v(S=0) en sulféxidos
1032 22 v(S=0) en sulféxidos
1163 12 V,(C-0), 5(0CH,)
1260 4 1257 2 1245 10 1247 11 5(CH,)
1389 12 1388 15 1378 19 1388 22 1376 33 &8,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1454 15 1453 18 1454 24 1453 31 1456 54 8,/(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1600 17 1623 21 1603 28 1596 24 1602 17 V[C=C) en aromaticos
1652 17 v,(C=0) en diacetonas enolizadas
1710 18 1706 16 1707 31 1708 23 v,(C=0) en grupos carboxilicos
v,,(C=0) en grupos carboxilicos, v(C=0)esteres
2855 20 2855 22 2855 33 2853 28 2852 69 V¢(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
2926 29 2926 32 2925 50 2923 22 2921 100 V,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
3377 17 3352 22 3370 24 3375 19 3276 g8  v(O-H)
3619 12 3619 13 3618 14 3620 12
3696 6 3695 6 3696 6 3696 7 v(O-H)

Figura 51: Atribuciones correspondientes a las muestras 004, 009, 018 y 021.
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Mo014 MO019 M028 Mo032 USA (ref) Atribuciones
609 4 608 3
623 1

630 1 634 1 633 2
646 1 642 2 640 1  §(C-H) en aromaticos no sustituidos

666 2
714 13 715 14 720 12 722 13 722 12 &(C-H) en aromaticos monosustituidos
838 10 820 2 821 3 810 9 §(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos
838 10 745 10 &(C-H) en aromaticos ortosustituidos
874 31 873 33 876 20 881 14 8(C-H) en aromadticos tetrasustituidos
917 2 917 8

v(S=0) en sulféxidos
1030 63 1031 75 1031 67 1033 69 1032 22 v(S=0) en sulféxidos
1008 47 1105 45 1105 52 v,(C-0), 5{0CH)
1172 57 1169 57 1172 55 1167 64 1163 12 v,(C-0), 5(OCH,)
1279 65 1255 50 1250 50 1246 53 8(CH,)
1387 91 1389 87 1386 67 1377 57 1376 33 §,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifiticas
1415 92 1413 89 1415 64 1416 50
1450 95 1451 89 1453 74 1455 65 1456 54 &,(C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
1516 20

1576 64 1591 57 1594 57 1601 53 1602 17 v(C=C) en aromaticos
1642 56 1652 17 v,(C=0) en diacetonas enolizadas
1710 62 1709 62 1709 64 1708 78 v,(C=0) en grupos carhoxilicos
1730 62 1731 58 1730 &0 V,,(C=0) en grupos carboxilicos, v(C=0)esteres
2656 15 2657 14 2657 13 2652 16
2854 67 2853 69 2855 66 2854 68 2852 69 v (C-H) en CH,, CH, de cadenas alifaticas
2924 100 2923 100 2924 100 3925 100 2921 100 vg(C-H) en CH,, CH, de cadenas aliféticas
3364 32 3351 34 3382 32 3383 30 3276 8 v(O-H)

3744 2

Figura 52: Atribuciones correspondientes a las muestras 014, 019, 028 y 032.
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USA (ref) Atribuciones

607 2 609 3 610 2 607 2

628 1
649 2 640 2 646 2 647 1 634 1 640 2 641 2 642 2 640 1  8(C-H) en aromaticos no sustituidos
668 2 668 1 668 2

720 15 728 13 729 13 730 14 729 13 729 12 729 13 728 13 721 13 722 12 8(C-H) en aromaticos monosustituidos

745 10 &(C-H) en aromaticos ortosustituidos

816 5 818 3 816 2 817 3 817 4 816 3 817 3 813 3 816 2 810 9 6(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos

882 12 880 10 892 15 883 13 882 12 877 14 883 12 883 16 876 19 874 9 &§(C-H) en aromaticos tetrasustituidos

986 29 v($=0) en sulfoxidos
1034 34 1035 36 1034 45 1034 42 1033 41 1034 39 1033 37 1034 42 1034 47 1032 22 v(S=0) en sulféxidos
1109 38 1108 42 1108 41 1108 40 1007 37 1108 38 1109 38 1108 38 1107 44 v,(C-0), §(OCH)
1171 64 1170 58 1172 59 1173 58 1174 54 1173 56 1173 57 1173 57 1172 62 1163 12 v,(C-0), §(0OCH,)
1243 53 1246 51 1243 50 1245 52 1245 49 1246 5 1244 5o 1244 49 1246 54 5(CH,)
1375 51 1373 58 1373 55 1376 59 1377 58 1377 62 1376 56 1376 52 1386 65 1376 33 &.(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1415 39 1415 49 1415 43 1415 44 1415 43 1416 53 1415 42 1415 37 1415 66
1455 57 1454 63 1455 62 1454 64 1455 64 1454 71 1455 61 1455 60 1454 75 1456 54 &_,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1515 18 1515 17 1515 15 1514 25
1601 42 1596 54 1598 44 1599 48 1598 46 1596 48 1598 49 1602 37 1597 50 1602 17 v(C=C) en aromaticos
1641 35 1652 17 v,(C=0) en diacetonas enolizadas
1709 70 1709 65 1709 70 1708 68 1708 59 1709 60 1709 64 1709 66 1709 72 v,(C=0) en grupos carboxilicos
1731 66 1730 62 1731 68 1730 65 1731 57 1731 60 1731 62 1730 65 1730 68 v,(C=0) en grupos carboxilicos, v(C=0O)esteres

2658 13 2655 13 2656 13 2655 13 2654 12

2853 69 2854 67 2855 65 2855 66 2854 67 2855 66 2854 66 2855 65 2854 63 2852 69 v (C-H)en CH; CH, de cadenas alifaticas

10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
2922 0 2024 0 2025 0 2926 0 2924 0 2925 0 2924 0 2925 0 2924 0 2921 0 v,(C-H) en CH,;, CH, de cadenas alifaticas

3360 19 3366 29 3385 23 3366 25 3363 23 3356 24 3376 24 3379 20 3361 28 3276 8 v(O-H)

3726 1 v(0-H)

Figura 53: Atribuciones correspondientes a las muestras 001, 003, 002 y 007, 013, 016, 022, 030, 006.
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Mo010 Mo029 Mo017 MO020 Mo023 Mo27 USA (ref) Atribuciones
615 1 6(C-H) en aromaticos no sustituidos
652 1 633 2 642 3 638 2 641 1 650 2 640 1
720 11 729 10 728 11 729 12 720 12 721 11 722 12 §(C-H) en aromaticos monosustituidos
745 10 &(C-H) en aromaticos ortosustituidos
816 3 817 38 814 4 815 3 817 2 820 3 810 9 §(C-H) en aromaticos meta y parasustituidos
876 9 883 12 882 7 882 11 883 11 883 10 874 9 §(C-H) en aromaticos tetrasustituidos
916 4
1035 418 1032 50 1035 43 1034 37 1034 46 1035 43 1032 22  v(S=0) en sulféxidos
1108 42 1107 40 1109 45 1109 38 1107 40 1107 11 v,(C-0), §(OCH])
1172 56 1174 53 1174 65 1173 59 1173 56 1173 57 1163 12 v, (C-0), 5(0OCH,)
1259 55 1250 53 1263 69 1250 55 1247 50 1248 52 8(CH,)
1373 77 1377 73 1377 96 1376 69 1376 59 1376 65 1376 33 §,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1414 73 1414 54 1414 419 1414 52
1454 77 1454 71 1458 84 1454 69 1455 62 1454 66 1456 54 &_(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
1576 82 1578 68 1578 100 1590 64 1580 57 1587 59
1602 17 v(C=C) en aromdticos
1710 59 1708 65 1652 17 v,(C=0) en diacetonas enolizadas

1708 59 1707 55 1706 69 1708 65 1710 59 1730 60 v,(C=0) en grupos carboxilicos
1730 53 1730 50 1730 62 1731 60 v,,(C=0) en grupos carboxilicos, v(C=0)esteres

2656 16 2651 16 2655 14
2853 68 2855 67 2854 65 2854 68 2853 67 2854 67 2852 69 v,(C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
2923 100 2925 100 2925 97 2925 100 2926 100 2925 100 2921 100 v, (C-H) en CH;, CH, de cadenas alifaticas
3374 38 3359 35 3348 52 3349 31 3369 27 3373 33 3276 8 v(O-H)

3802 3

Figura 54. Atribuciones correspondientes a las muestras 010, 029, 017 y 020, 023, 027.
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El analisis y estudio pormenorizado de los espectros FTIR-ATR de cada una de las
muestras, permite agrupar estos materiales, segun la similitud y afinidad de sus
bandas caracteristicas. En primer término y de modo muy general podemos considerar
la existencia de dos grandes grupos bien diferenciados.

Un primer grupo de espectros (), correspondientes a las muestras 004, 005, 008, 009,
011, 012, 015, 018, 021, 024, 026 y 031, se recogen en las Figuras 55-60, Se
caracterizan por la presencia de una banda ancha y de gran intensidad, centrada en
torno a 1008 cm™, atribuible a la tension simétrica V(s=0), de grupos sulfoxidos.

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavenumber (cm-1)

Figura 55. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 004, 009, 018 y 021.
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Figura 56. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 005, 011 y 012.
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Figura 57. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 008 y 031.

2.5+

2.0+

1.5

1.0

026
0.5

015
0.0+

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber (cm-1)

Figura 58. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 015 y 026.
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Figura 60. Espectro FTIR-ATR total y descomposicion en bandas componentes de la muestra

bituminosa 024.

Otro de los aspectos que caracteriza este primer grupo de espectros, es la presencia
de dos bandas bien definidas y de pequefia intensidad, situadas en torno a 3620 cm™ y
3696 cm™, que indican la presencia de grupos hidroxilos libres (OH), -no enlazados por
puentes de hidrogeno-, en las muestras. En las Figuras 61-66, se recogen los espectros
caracteristicos de estos materiales en el rango espectral 2600 — 3800 cm™. En los
registros FTIR-ATR correspondientes a las muestras 008 y 031 (Figura 63), estas dos
bandas v(O-H) estdn menos definidas que en el resto de la muestras, no apareciendo

10.

estos dos modos vibracionales en el registro de la muestra 024 observable en la Figura
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Figura 61. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 004, 009, 018 y 021, en el rango
espectral de altas energias.
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Figura 62. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 005, 011 y 012, en el rango
espectral de altas energias.
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Figura 63. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 008 y 031, en el rango espectral de
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Figura 64. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 015 y 026, en el rango espectral de

altas energias.
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Figura 65. Espectro FTIR-ATR de la muestra bituminosa 025, en el rango espectral de altas
energias.

Un analisis mas pormenorizado de este primer grupo de muestras carbonaceas,
permite separar en dos subgrupos el total de sus muestras. Asi, es patente la
presencia de un pico de absorcidbn agudo, bien definido y resuelto, con intensidad
variable, situado en torno a 870 - 880 cm™ en los registros de las muestras 005, 011 y
012 (Figura 66), 015 y 026 (Figura 67), 008 y 031 (Figura 68) y 024 (Figura 60),
atribuible a la deformacion simétrica 6(C-H). en compuestos aromaticos tetra
sustituidos. Esta banda caracteristica esta ausente o enmascarada por la banda intensa
de tension en grupos sulfénicos, en las muestras 004, 009, 018 y 025, como se
manifiesta en las Figuras 19 y 20, respectivamente. Esta banda apunta ligeramente
como un hombro en la muestra 021 (ver Figura 69). Esto puede ser indicativo de, al
menos, dos yacimientos o areas fuentes bien diferenciadas en la procedencia de estos

betunes asfalticos naturales.
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Figura 66. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 005, 011 y 012 en el rango espectral
de bajas energias.
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Figura 67. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 015 y 026 en el rango espectral de
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Figura 68. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 008 y 031 en el rango espectral de

bajas energias.

69



R
2.5 / o
I \
|
TN
20 N \\
. JANTE
— \\ \ ‘\\
s /) / N
g 189 f) f‘ \ \ \\ 7 \ —
@ I/ | SN Vad \ T T
S S/ \‘ N / \
E [r W\ A~ o
1.0’\\_‘/’\ e — \/// / /,/ W\ y ~ pe ~ T\ —
Iy NN AN \
r \ S / 018
0.5 \_v_,\_//\‘_/"/ﬁ_ﬁ“f\\/_\‘/ / \\\\‘ PN \\,/ /.;"_’_“w\\ . \‘\\(
| = >\ SN
AV \// \\_\‘-\yh N T\ _009
0.04 T v S~ pg \004
800 1000 1200 1400 1600

Wavenumber (cm-1)

Figura 69. Espectro FTIR-ATR de las muestras bituminosas 004, 009, 018 y 021 en el rango
espectral de bajas energias.
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Figura 70. Espectro FTIR-ATR de bajas energias de la muestra bituminosa 025.

También dentro de este primer grupo de materiales, podemos distinguir como la banda
ancha, de mediana intensidad, situada entre 1600 - 1610 cm™, atribuible a la presencia
de tensiones v(C=C) en compuestos aromaticos, estd presente en todas las muestras.
Por el contrario, a mas altas energias y a diferencia de los betunes asféalticos actuales
como en el registro de referencia (Figura 45), aparece un doblete de bandas muy
proximas entres si a 1710 cm™ y 1730 cm™, que indican la presencia de tensiones
simétricas vs(C=0) y asimétricas v,(C=0) de los grupos carboxilicos junto con las
bandas de tensién de los ésteres, v(C=0). La intensidad relativa de estas bandas
permite diferenciar, por el grado de esterificacibon -ranciado por oxidacién y
esterificacion-, la antigliedad relativa de los materiales.
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Los espectros ordenados segun el grado de esterificacion relativa de las muestras es:
031>025>026>018>015>004>008>021>005>011>012>009, como se pone de
manifiesto en los registros recogidos en las Figuras 66, 67, 68, 69 y 70. La muestra
024 (Figura 60), aparentemente no presenta bandas caracteristicas de procesos de
esterificacion.

Otro rasgo caracteristico y a la vez diferenciador es la mayor o menor resolucion de los
picos atribuibles a cadenas alifaticas, como son las bandas situadas a 1375 cm™, 1415
cm™ y 1454 cm™, atribuibles a las deformaciones simétricas y asimétricas, ds(C-H) y
0.5(C-H) de los grupos metilo, -CH; y metileno, :CH,, respectivamente. Las muestras
011, 012, 015, 021 y 024 muestran en esta zona espectral una sola banda sin resolver
frente al resto de las muestras que, en general, se resuelven mediante tres picos de
absorcion, como puede observarse en los espectros recogidos en las Figuras 66-70.
También son patentes diferencias en los modos de vibracién v,(C-O), 8(OCH,) vy
O(CH,) presentes a 1163 cm’ y 1250 cm™, respectivamente. Los registros
correspondientes a las muestras 015 y 026 (Figura 67), 008 y 031 (Figura 68) y 025
(Figura 70) muestran nitidamente ambas bandas de intensidad media, frente a las
muestras 004, 009, 018 y 021 (Figura 69) y 005, 011, y 012 (Figura 66) donde
aparecen con muy poca intensidad o como un hombro, a altas energias, de la intensa
banda vs-0y) de grupos sulfoxidos. La muestra 024, no presenta estos modos de
vibracion (Figura 60).

Por ultimo, respecto a este primer grupo de materiales, las bandas de absorcién
infrarroja situadas en torno a 640, 725, 820 y 880 cm™ atribuibles a la deformaciones
0(C-H) de compuestos aromaticos con diversos grados y/o tipos de sustitucién, estan
presentes en todas las muestra con pequefas intensidades y diferentes grados de
resolucion.

Las muestras que constituyen el segundo grupo (lIl), se caracterizan por la ausencia o
intensidad muy pequefia de la banda de tension simétrica vs-o). Esta banda de los
grupos sulfoxidos se desplaza de 1008 cm™ a 1032 cm™ y presenta una intensidad
mucho menor que sus homologas del grupo (1). Las 19 muestras que constituyen este
segundo grupo estan denotadas como 001, 002, 003, 006, 007, 010, 013, 014, 016,
017, 019, 020, 022, 023, 027, 028, 029, 030 y 032. Sus registros FTIR-ATR en el rango
espectral de 600 a 4000 cm™, se recogen en las Figuras 71, 72 y 73.
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Figura 71. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 001, 002, 003, 006, 007, 013, 016,
022 y 030, en el rango espectral de 600 a 4000 cmi™.

Ademés de la ya citada baja intensidad de las bandas de sulféxidos, todos los registros
presentan como bandas mas intensas del espectro, dos picos agudos centrados a 2850
y 2921 cm-1, atribuibles a los modos de tension simétrica, vs(C—H) y antisimétrica,
vas(C—H) de grupos metilo -CH3; y metileno :CH, en cadenas alifaticas, respectivamente.

Otra caracteristica de este segundo grupo es la ausencia de bandas correspondientes a
los modos de tension de los grupos hidroxilos (O-H), no implicados en puentes de
hidrogeno. Otra diferencia, no menos notable respecto del primer grupo de materiales
(1), lo constituye el hecho de que en este segundo grupo (Il), las bandas de la regién
espectral de bajas energias, 700-1750 cm™, estan mucho mejor definidas y resueltas
que sus homologas del grupo (1).

I
" A »y |
WA ||
A [
5 5 ."::J \ !ilﬂ \uﬁh ) - . ‘. |.|| Ii, ﬂl o 4
A | \\inllll llli 1_:'\.." (v i-’l_'ull.
/ AN .f-\\_-'r ||'\"lr|| IH\{!I} |ll1 "I'Ill!!.lll'\_ ,,-""’ B __"‘-...__
- [ ] [ N~ N
= { A ||‘l" l ey |,'|l P i
8 L S P e / '-.J\ A .'q'ﬁ\_ T J"Iﬁ“ - 3 010
s . | \ | I\ ————— /
g 5 ,'J " .'f v Nq\ ) |.i'_I!II|III \
‘5_' il f :-'{:' 3 Iﬂ‘\‘_,.’“\ ;'r lel Jllll r"l IH \' ;l I"'\ g — a I')I ||_|| |I||I||\ - X o7
£ e Q L )\."II( '\_.-'I;Pll J,-"I_ f F\\'r.' ||I e L ll]il .'||'I = \ ——————
F sy Fit L il 1
."\\‘_' i )"’ll:' A i \ ’r.ﬂ. ,fq"'u)lf'.-{' \J h\"*— — / ".J: I:II:\ ) s \ 020
| { YY) AV o
S Y7/ WAAYNY RV I\ N\ 023
i [} \/ | ,._,-/'J \ e i
o ﬁlr'r y N J e LN 027
.- \— el \
i e e N . 029
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber (cm-1)

Figura 72 Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 010, 017, 020, 023, 027 y 029, en
el rango espectral de 600 a 4000 cm™.
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Figura 73. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 014, 019, 028 y 032, en el rango
espectral de 600 a 4000 cm™.

Este segundo grupo de materiales bituminosos también puede subdividirse en tres
subgrupos, atendiendo a las caracteristicas dinAmico vibracionales mostradas en sus
registros FTIR-ATR.

Un primer subgrupo engloba a las muestras 014, 019, 028 y 032 (Figura 74),
caracterizadas por tener la banda de tensién simétrica v(S=0) a 1030 cm™ y los picos
a 1708 y 1730 cm™ de v{C=0) y vfC=0) de grupos carboxilicos y ésteres, con mayor
intensidad relativa que el resto de las muestras, recogidas en las Figuras 75y 76. Ello
puede ser indicativo de una mayor oxidacion y esterificaciéon del betin asfaltico natural
(Speros et al. 1975), bien por el hecho de ser materiales mas antiguos que el resto de
muestras de este grupo (IlI), o bien por proceder de yacimientos o areas fuente
diferentes.
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Figura 74. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 014, 019, 028 y 032, en el rango
espectral de 600 a 1900 cm™.
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Figura 75. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 001, 002, 003, 006, 007, 013, 016,
022 y 030, en el rango espectral de 600 a 1900 crmi™.
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Figura 76. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 010, 017, 020, 023, 027 y 029, en
el rango espectral de 600 a 1900 crm™.

Un segundo subgrupo lo constituyen las muestras 001, 002, 003, 006, 007, 013, 016,
022 y 030, en cuyos registros FTIR-ATR las bandas a 1708 y 1730 cm™, presentan una
gran intensidad y buena resolucion, como en el primero de los subgrupos, pero la
banda situada a 1030 cm™ tiene mucha menor intensidad relativa, como se recoge en
la Figura 75.

El tercero de los subgrupos se caracteriza por tener la banda 1578 cm™ mucho mas
intensa que en los registros de los dos anteriores subgrupos. En la Figura 76 se puede
observar como esta banda, atribuible a las tensiones simétricas v(C=C) en grupos
aromaticos, toma mucha mas relevancia —relativa-, en los registros correspondientes a
las muestras 010, 017, 020, 023, 027 y 029 que para el resto de las muestras.
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Figura 77. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 001, 002, 003, 006, 007, 013, 016,
022 y 030, en el rango espectral de 2600 a 3800 crm™.
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Figura 78. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 010, 017, 020, 023, 027 y 029, en
el rango espectral de 2600 a 3800 cm™.

Ademas, todos los registros de este segundo grupo de materiales bituminosos,
presentan de forma nitida las tres bandas de deformacion simétrica 3s(C-H) y
antisimétrica 3,(C—H) de grupos metilo -CH; y metileno :CH, en cadenas alifaticas,
centradas en torno a 1380, 1415 y 1450 cm™, respectivamente. De modo analogo, los
modos de tension simétrica vs(C—H) y antisimétrica v,5(C—H) de los grupos metilo -CHs
y metileno :CH, en cadenas alifaticas, en torno a 2850 y 2925 cm?, respectivamente,
aparecen con muy intensos en todos los registros de este segundo paquete. Un detalle
amplificado de esta zona espectral se recoge en las Figuras 77, 78 y 79, donde se pone
de manifiesto la escasa relevancia de los modos de tensién de grupos hidroxilos
independientes frente a la banda ancha y de débil intensidad centrada en torno a 3400
cm’™, atribuible a los osciladores (-OH) implicados en puentes de hidrogeno (O~H-0).
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Figura 79. Espectros FTIR-ATR de las muestras bituminosas 014, 019, 028 y 032, en el rango
espectral de 2600 a 3800 cm™.

Obviamente, las bandas atribuidas a grupos sulféxidos (950 — 1050 cm™), carboxilicos
(1100 — 1180 cm™) y ésteres (1650 — 1730 cm™), son inexistentes o con intensidades
relativas mucho menores en el registro FTIR-ATR de la muestra utilizada como
referencia, respecto a sus homélogos de las bolas carbonaceas bituminosas. Ello es
debido a los procesos de envejecimiento y consiguiente mayor oxidacion de estos
materiales arqueoldgicos.

Asi pues, las 32 muestras analizadas pueden separarse, atendiendo a su estructura
dindmica vibracional, en dos grupos | y I, con 19 y 13 materiales bituminosos cada
uno, respectivamente. Ambos grupos de muestras | y |IlI, se subdividen
respectivamente en 3 y 6 subgrupos atendiendo a sus singularidades vibracionales.
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2.5 Yacimientos de asfalto natural en la peninsula ibérica.

Los yacimientos y depositos de aprovechamiento de betunes naturales, conocidos
desde la antigiedad hasta hoy en Espafia (Calderon, 1910), se recogen en la Figura
30. Se muestra la relacion de depositos hasta hoy documentados que pueden servir
como areas de procedencia y provision de esta materia prima para generar las “bolas
bituminosas vacceas”. También se ha sefialado su distribucién geogréafica y su
referencia respecto al territorio vacceo. Los principales yacimientos de breas naturales
conocidos, en Espafia, desde la antigliedad (son: Maeztu, San Roméan y Olazagutia en
Alava, Fuentetoba en Soria, Siglilenza en Guadalajara, Huidobro en Burgos, Puerto del
Escudo en Cantabria, Jaraba y Torrelapaja en Zaragoza, Libros y Rubielos de Mora en
Teruel, Hellin en Albacete y finalmente Lorca en Murcia.

e
-,
o

ff

-

%
Figura 80. Situacion de los yacimientos y depositos de betdn natural conocidos en Esparia.

En recuadro interior se resalta el territorio vacceo. 1-Maeztu (Alava), 2-San Roman (Alava), 3-
Olazagutia (Alava), Fuentetoba (Soria), Sigiienza (Guadalajara), Huidobro (Burgos), Puerto del
Escudo (Cantabria), Jaraba (Zaragoza), Torrelapaja (Zaragoza), Libros (Teruel), Rubielos de
Mora (Teruel), Hellin (Albacete) y Lorca (Murcia).
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Los posibles usos y/o significado que dieron los vacceos a estas bolas bituminosas se
escapan de este informe, no obstante los betunes naturales han sido utilizados desde
antiguo. Desde 3800 afos a.C., los habitantes de Mesopotamia y del valle del Indo
emplearan el betdn natural como material aglomerante en albaifiileria, en la
construccién de caminos y como impermeabilizante, al usar las magnificas propiedades
adhesivas y la buena durabilidad que poseia este material. En la proteccién de
embarcaderos de piedra en el Tigris se empled betin natural mezclado con arena y
grava. También en Egipto se emplearon los betunes para silos, cisternas, momificacion,
asi como en sus pirdmides. Los materiales bituminosos constituyen una extensa gama
de productos que tienen en comun su aspecto, color y poder aglomerante.

Son sustancias de color negro, sélidas o viscosas, ductiles, que se ablandan por el calor
y formadas por una mezcla muy compleja de hidrocarburos de distintos tipos. Los
betunes naturales proceden de la descomposicion de organismos marinos aflorando a
la superficie en forma de lagos de asfalto o impregnando rocas. Los depdsitos de
betunes naturales mas conocidos desde la antigiedad son el mar Muerto de donde
procede el denominado “betun de Judea”y el lago de asfalto de la isla caribefia de
Trinidad. El origen de estos depdsitos esta en los petroleos que ascienden a la
superficie a través de fisuras y se depositan, evaporandose los componentes ligeros y
restando los mas viscosos.
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2.6 Conclusiones

v' Se han obtenido los espectros FTIR-ATR de todas las muestras con una
calidad satisfactoriamente que permite correlacionar la dindmica
vibracional de estos materiales bituminosos, entre si.

v' Se han efectuado las atribuciones de todas las bandas y picos de
absorcion de infrarroja a modos fundamentales de vibracion, concluyendo
gue se trata de materiales bituminosos naturales y de tipo asfaltico

v Mediante correlacion de bandas infrarrojas semejantes, se han podido
agrupar las 32 muestras en 9 paquetes o subgrupos bien diferenciados en
su comportamiento dindmico vibracional.

v' El grado de esterificacion, sulfonacion y oxidacién de estos materiales
arqueoldgicos permite estimar grados de antigledad relativa entre
materiales.

v El presente trabajo de investigaciébn permite discernir y agrupar estos
materiales carbonaceas, segun afinidades a posibles yacimientos o areas
fuente de procedencia comun segun sus registros FTIR-ATR.

v' Un estudio comparado de los espectros FTIR-ATR de muestras
procedentes de los 13 yacimientos de asfaltos bituminosos catalogados en
la peninsula ibérica, desde la antigliedad, permitira —en un futuro
inmediato- ubicar la procedencia de estos enigmaticos materiales
utilizados como viaticos funerarios por los vacceos de Pintia y profundizar
en sus relaciones comerciales y de movilidad con pueblos vecinos
celtiberos, entre el siglo IV aC. y el siglo | de nuestra era.
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