METODOS ANALITICOS APLICADOS A CERAMICAS DE LA EDAD DEL BRONCE.

J. CAPEL MARTINEZ*,J. LINARES GONZALEZ**, F. HUERTAS GARCIA**,

INTRODUCCION

Teniendo en cuenta los importantes criterios de juicio que el campo de la ciencia experimental aporta, con
sideramos la posibilidad de ensanchar nuestro campo de investigacion hacianuevas disciplinas no empleadas
de forma sistematica en las investigaciones arqueologicas realizadas hasta el momento en Espaiia.

Hasta hace una decena de afos aproximadamente, la Arqueologia habia recurrido a una serie de ciencias
auxiliares tales como la Geologia, Paleontologia, Palinologia, etc., a la hora de interpretar los resultados de
los yacimientos excavados; pero se habia prescindido, de manera notable, de otras disciplinas cientificas
de gran importancia para el arquedlogo. Entre estas ciencias “olvidadas” cabe citar a fa Mineralogiay Geo-
quimica de suelos y sedimentos. La aplicacion de sus métodos de analisis a nuestras investigaciones va a
permitir conocer las caracteristicas intrinsecas, formacion y evolucion de dos factores fundamentales a la
hora de interpretar un yacimiento arqueoldgico: estratigrafia y ceramica.

Al efectuar el estudio del material ceramico de unyacimiento se planteaban interrogantes a las que resultaba
dificil, cuando no totalmente imposible, el encontrar una respuesta satisfactoria al no poderse aplicar, por
multiples razones, los métodos adecuados ensu analisis; tal es el casode latemperaturade cocciondelascera-
micas, textura, procedencia. .. Contestar a estosinterrogantes eraunretoquealahoradeinciarnuestrasinves-
tigaciones nos decidio a introducirnos en un campo practicamente virgen, pero que constituia un nuevo hori-
zonte en el ambito arqueologico. Los resultados obtenidos en los analisis que hemos realizado al respecto
son el objeto del presente trabajo.

DESCRIPCION DEL MATERIAL ESTUDIADO. TECNICAS UTILIZADAS. METODOS DE TRABAJO.

Para llevar a cabo este estudio ceramico, elegimos 6 fragmentos pertenecientes al Cerro de la Encina, {Mona-
chil, Granada), y cuatro de la Cuesta del Negro (Purullena, Granada)!. Las ceramicas analizadas se recono-
cen bajo las siglas Ma, M1, M2, M3, M4, M5, para el Cerro de la Encina y P1, P2, P3, P4, para la Cuesta
del Negro. Las muestras Ma, M5 y P1, pertenecen a la fase argarica de los yacimientos, mientras que las
restantes M2, M3, M4, P2, P3y P4, corresponden al momento de Bronce Final2,

La eleccion de los métodos de analisis que habiamos de aplicar estuvo precedida de una cuidadosa selec-
cion, dado su elevado niumero, encaminada a escoger aquellos que consideramos mas idéneos a nuestros
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objetivos. A continuacion pasaremos a describir los métodos empleados en el presente trabajo, asimismo
esbozamos aquellos otros que nos hubiesen sido sumamente utiles, pero que no nos fue posible poner
en practica por la falta de instrumentos adecuados.

Difraccién de Rayos X

Los minerales que aparecen en una ceramica pueden ser de tres tipos, por un lado tenemos los compues-
tos residuales que son aquellos que al ser cocidos no sufrieron ninguna modificacion en su estructura vy,
si la tuvieron, fue muy pequena. Dentro de ellos se encuentra el cuarzo, la calcita3 y la mica. Por otro lado
estan los neoformados (Fases de alta temperatura)4, producto de las reacciones producidas, en estado so6-
lido o gaseoso, durante el periodo de coccion de la pieza. Como tales elementos pueden considerarse:
la ghelenita, diopsido, wollastonita y hematites. En altimo lugar, el vidrio y los materiales amorfos apareci-
dos durante la coccion pueden en un medio humedo transformarse dando lugar a la aparicion de silicatos
hidratados, carbonatos y zeolitas, transformacion que puede estar vasada en las condiciones mas o menos
intensas de meteorizacion a las que se encuentran sometidas las piezas, o bien en la abundancia, dentro de
la masa, de compuestos facilmente alterables.

La determinacion de unos y otros nos va permitir conocer la materia prima que compone la ceramica y
la temperatura de coccion a la que fue sometida.

Analisis Quimico

Desde el punto de vista quimico, una ceramica que no contenga agregados artificales mantiene un com-
portamiento igual al del sedimento de donde procede. Sus componentes quimicos no sufren ninguna trans-
formacion, excepto la pérdida de agua unida a una reestructuracion molecular de las arcillas.

En el anadlisis quimico se determina, por un lado, el aspecto cualitativo y, por otro, el cuantitativo. Para
el estudio de las arcillas componentes de las pastas ceramicas se ha llevado a cabo la determinacion de
Ca, Mg, Al Fe, Ti, Na, K, y Si mediante la aplicacion de métodos diferentes tales como: complexometria,
para el Al, Fe, Ti, Ca y Mg; espectrofotometria de Ilama, en el caso de Na y K; colorimetria para el Sis.

La razén que nos ha llevado a determinar estos elementos y no otros, viene dada fundamentalmente porque
el 99,5% del total de los componentes quimicos de las muestras analizadas esta integrado por los mencio-
nados elementos.

Microscopia Electronica.(6).

Mediante el microscopio electronico se pueden identificar perfectamente los minerales de la arcilla, debido
a su pequefo tamano y a que cada uno tiene un habito y una forma externa caracteristica. Este método
debe siempre de ir acompaiiado por un estudio de difraccion de Rayos X. Con él se puede llegar a conocer
pertectamente la composicion mineraldgica de la fraccion arcilla y determinar los posibles cambios estruc-
turales sufridos por algunos de sus componentes, texturay lugar de procedencia.

Andlisis Térmico Diferencial.

Esta técnica permite conocer las modificaciones que sufren los minerales durante su calentamiento. Su
utilizacion en el estudio de minerales, ceramicasy arcillas es muy frecuente. Se consideracomo un método ade-
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cuado en la investigacion de reacciones en fase solida, en fases de transformacion, transiciones cristalinas,
transiciones de vidrio y cristalizacion, aparte de otros aspectos.

Otros Métodos.

Ademas de los mencionados, otros métodos que pueden aportar datos positivos son:
Fluorescencia de Rayos X = Conocer la composicién quimica de la pasta ceramica.
Fotometria de llama = Determinar algunos elementos quimicos.
Espectroscopia Infrarroja = Determinar grupos moleculares de los materiales organicos e inorganicos
existentes en la muestra analizada.
- Activacion neutronica = Permite conocer la concentracion de diversos elementos quimicos en muy
pequenas cantidades.
- Geoquimica isotépica = Determinaciones de concentracione de is6topos radioactivos o estables.
- Termoluminiscencia = Método de datacion de ceramicas.
Espectroscopia de Emision Optica = Con este método se determinan los mismos elementos que
con laActivacion neutrdnica y la Fluorescencia de Rayos X
Espectroscopia de Mossabuer = Nos permite deternunar los estados de oxidacion del Hierro.

Todas estas técnicas suministran datos de los que se puede deducir la procedencia y los métodos de ma-
nufacturacion de las ceramicas. -

Estudio de las Ceramicas.—
Los componentes mineralégico: o detectar en los fragmentos analizados fueron: filosilicatos, cuarto, calcita,

plagioclasas, feldespatos y z«olitas. Los resultados obtenidos aparecen expuestos en el siguiente cuadro
expresados en %, 7.

MUESTRA FILOSILICATOS CUARZO CALCITA PLAGIO- FELDES- ZEOLITAS FILOSILICATOS DE

CLASAS PATOS TECTADOS (a)
Ma 41 27 25 - - - 11, Clr, Int.
M1 53 35 T 6 - 6 1, Par.
M2 43 48 - 4 - 5 Mont, Il, Par, Clr.
M3 56 31 - 13 - 5 I, Clr.
M4 61 13 22 4 - - Mont, Il Int.
M5 61 22 - 12 5 - Cir, I\, Par.
P1 55 35 - 7 - 3 Mnot, Il, Par.
P2 41 31 15 9 - 4 I, Int, Mont, Geh, Di.
P3 37 13 35 6 - 9 Cir, Int, Il, Geh.
P4 50 41 T 6 - 3 Il, Mont, Clr, Int.
(a) Il.=llita; Int. = Interestratificados; Geh. = Gehlenita; Clr = Clorita; Mont. & Montmorillonita; Di. = Diop-

sido; Par. = Paragonita; T = Solamente trazas.

De acuerdo con estos resultados, podemos decir que, en conjunto, los fragmentos pertenecientes al Cerro
de la Encina son muestras poco calcareas con abundante cuarzo; las plagioclasas no presentan unos por-
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centajes muy elevados, apareciendo los feldespatos y zeolitas en cantidades infimas. Por el contrario son
constantes en todas las muestras la llita, Clorita e interestratificados. La presencia de Montmorillonita en
las muestras Ma y M4 se determino a través de un analisis de agregado orientado solvatado con etilen-
glicol, dando negativo en el primer caso y positivo en el segundo (ver diagramas en el Apéndice 1).

En la cuesta del Negro los analisis han demostrado que las muestras son mas calcareas que las anteriores,
ricas en cuarzo, que se presentan en proporcion semejante a las aparecidas en Monachil, y contienen pla-
gioclasas mientras que los feldespatos no aparecen; las zeolitas se presentan en cantidad relativamente
importante. Ademas aparecen como minerales comunes: La Montmorillonita e llita, mientras que la paragonita
solo ha sido detectada en la P1; clorita en la P3 y P4; interestratificados en la P2, P3, P4; Gehlenita, P2
y P3 y diopsido sélo en la P2.

Estas mismas muestras sometidas a un analisis de ATD. (Analisis Térmico Diferencial) corfirmaron los re-
sultados obtenidos.

Sometidas las muestras a temperaturas superiores a 850°C. realizamos un nuevo difractograma de Rayos X
(Apéndice I-b) con objeto de conocer si se habian producido cambios importantes en su estructura con la
aparicion de nuevas fases. Los resultados obtenidos fueron: desaparicion de la Paragonita transformandose
en feldespatos (picos a, 3.22A, v 3,18A y corindon. Aparicion de gehlenita y hematites, en gran cantidad.
Formacion de diopsido-wollastonita.

Teniendo en cuenta pues, el comportamiento de los minerales de la arcilla en un proceso calorifico podemos
intentar establecer a qué temperatura fue efectuada la coccion de las piezas ceramicas. Para ello, no podemos
olvidar que la llita a una temperatura entre 400 y 900°C. sufre una deshidroxilaciéon, manteniéndose hasta
los 8560°C, en estructura anhidra, La montmorillonita sufre el fenomeno de deshidroxilacion entre los 400°Cy
700°C; segun sean férricas o magnésicas lo haran a mayor o menor temperatura respectivamente. Su estruc-
tura anhidra desaparece a partir de los 800°C - 900°C. Elemento determinante de este mineral en las fases
de alta temperatura sera su composicion quimica.

El cuarzo, que actua fundamentalmente como material de relleno, intervendra por el tamafio de su grano
en las transformaciones de los restantes minerales constituyentes de la masa arcillosa, favoreciendo su
fraccion fina la aparicion de vidrio.

La calcita desaparece por completo a los 900°C, por lo que su abundancia en una muestra es indice de que
su coccion se ha realizado por debajo de los 800°C. La paragonita, por su parte, segun los estudios de
Eugster y Yoder® desaparece a una temperatura aproximada de 670°C., opinién que se encuentra ratificada
por otros autores?®. Su presencia originaria en la masa favorece la formacion de albita con el calentamiento.

Los feldespatos, fundamentalmente los alcalinos no se detectan a los 1.000° - 1.100°C. La presencia de
iones alcalinos contribuye a la formacidon de vidrio al mismo tiempo que impide la aparicion de fases de alta
temperatura.

La presencia de carbonato calcico en la masa primaria permite la formacion de ghlenita, que se hace evi-
dente entre los 900°C y 1.000°C. Si su porcentaje es elevado podemos afirmar que la muestra ha sido
sometida a una temperatura superior a 800°C. Asimismo, a esta temperatura las muestras ricas en dolomita
originan diopsido. Las plagioclasas en general, aparecen a partir de los 700°Cy los hematites poseen una for-
macién inversamente proporcional a los carbonatos, siendo su temperatura de aparicion 900°C.
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Teniendo en cuenta todo lo que llevamos dicho podemos afirmar que las muestras ceramicas M1, M2,
M5 han tenido una temperatura de coccion en torno a los 700°C.; el mineral determinante ha sido la para-
gonita, pues el resto de los contenidos en la muestra pueden permanecer hasta un grado térmico superior a
los 800°C. Las muestras M3 y M4 han sido cocidas entre los 700°C y 800°C., aunque mas cerca de estos
ultimos. Por ultimo el adobe Ma que es una marga arcillosa, no ha sufrido ningun tipo de coccion o
si lo ha hegho, no ha superado los 200°C.

Asipues latemperaturadecoccion haoscilado entrelos 700y 800°C., hecho que seveconfirmado conun nuevo
analisis. Sometidas las muestras a temperaturas superiores a 800°C pudimos determinar la aparicion de
nuevas fases, tales como diopsido, wollastonita, gehlenitay hematites, unido a ladesapariciondela paragonita
transformada en feldespato y corindon (Apéndice 1).

Respecto a la ceramica de la Cuesta del Negro, hemos podido constatar que las temperaturas de coccién
son algo mas elevadas que las anteriores, solo la P1 fue cocida entorno a los 700°C, la P4 entre los 700°C. y
800°C., mientras que las restantes alcanzaron unatemperatura de 800°C. La presencia de gehlenita y diopsido
son los justificantes mas claros de una temperatura elevada.

Las muestras P2 y P3, muy calcareas contienen también gehlenita. La presencia de calcita pareceria indicar
una temperatura de coccion baja, mientras que la gehlenita es indicativa de lo contrario. Sin embargo, la
calcita, segun el estudio Optico'? es recristalizada, no observandose calcita primaria, lo que permite supo-
ner que en este caso no se transformo en gehlenita debido al tamafio de grano sino que pasd a oxido
calcico a partirdel cual se reconstruyd el carbonato calcico existente. No existe por tanto contradiccidon ysele
puede suponer una temperatura de coccion relativamente elevada. La aparicion de zeolita en esta misma
muestra se debe, probablemente, a la reaccion producida por el vidrio existente en la pasta ceramica al entrar
en contacto con aguas de meteorizacidn. Por otra parte, la existencia de vidrio presupone una temperatura
decoccion relativamente alta.

Ademasdel analisis mineraldgicoqueacabamos de ver, las muestras ceramicas fueron scmetidas a un estudio
quimico.

El analisis quimico nos permitird conocer los elementos quimicos constitutivos de la arcillay la proporcion
en que aparecen en cada muestra. Su influencia en los cambios estructurales sera importante. Los resul-
tados obtenidos aparecen expresados a continuacion:

CUADRO ||
MUESTRA Sj02  AI203 [Fe203  TiO2 CaO MgO Na20 K20 H2 0 +
M2 61,93 19,08 6,20 0.79 2,45 1,30 1,16 2,18 6.12
M3 55,83 18,45 10,94 0,00 2,67 2,18 0,77 2,44 7,32
M4 46,23 14,94 3,48 0,00 14,48 2,32 0,62 1,94 5,10
M5 54,62 18,52 6.04 0.14 6,90 2,48 0,66 4,37 5,98
P1 66,63 17,44 4,36 0.74 1,22 4,08 1,70 2,83 3,23
P2 67,22 113,08 2,66 0,00 13,41 2,01 0.73 2,05 8,14
P3 45,96 15,48 3,85 0,48 15,73 2,83 1,07 2,56 13,07
P4 64,60 15,48 4,79 0.87 2,91 2,75 1,26 3,35 5,26

H20 + eselagua estructural perdidapor la arcilla a 1.000°C.
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A excepcion de los porcentajes de silice y aluminio que son los mas elevados, el calcio ocupa un papel
importante en la composicion de los fragmentos elegidos. Las cantidades obtenidas de CO2 y CaO son ele-
vadas, mas en la ceramica de Purullena que en Monachil, esto es indice de una abundante presencia de
calcita, hechoquevienea confirmarlos resultados obtenidos por difraccion de Rayos X. Otro aspecto aanotar
en base al Cuadro Il es que las arcillas del Cerro de la Encina son menos siliceas que las de la zona de
Purullena, conteniendo mayor cantidad de Aluminio, Hierro y agua estructural, mientras presentan una pro-
porcion menor de Titanio, Calcio, Magnesio y Sodio, el Potasio se presenta en iguales proporciones en las
ceramicas de ambos yacimientos.

Los resultados del estudio quimico se van a ver apoyados por un nuevo método: la Calcimetria. Para llevar
a cabo esta determinacion se han tomado 30 mgrs., de polvo total de la muestra. Los porcentajes de carbo-
nato calcico {CO3Ca) obtenidos fueron:

M2:10,0% P1: 1.3%
M3: 1,3% P2:13,0%
M4:22,8% P3:25,7%
M5: 1,1% P4: 0.8%

Estos resultados concuerdan perfectamente con los obtenidos en cuanto a determinacion de carbonatos
se refiere, por difraccion de Rayos X.

La Calcimetria nos permite observar una homogeneidad entre las muestras, correspondiendo los maximos
en ambos yacimientos a ceramicas de Bronce Final. Este hecho puede tener un caracter significativo, pero
la escasez numérica de las muestras analizadas no nos permite definirnos al respecto.

Por ultimo determinar el caracter autéctono o aloctono de la ceramica encontrada en un yacimiento fue otro
aspecto al que pretendimos dar solucion, para lo cual establecimos la relaciéon entre la composicion minera-
logica de la pasta ceramica y la de los sedimentos que la contenian. Razones de tiempo nos obligaron &
referir este estudio solo al yacimiento del Cerrode la Encina.

La comparacion de los resultados obtenidos en los analisis estratigrafico y ceramico nos aporta una serig
de elementos comunes en cuanto a los componentes minerales aparecidos. Segun los datos recogidos en
el cuadro I'7las medias que presenta el estudio estratigrafico son:

Filosilicatos: 48%
Cuarzo: 37%
Calcita: 5%

Plagioclasas: 8%

Feldespatos:

Si tomamos en cuenta los porcentajes aparecidos en los fragmentos ceramicos, Cuadro |, la similitud que
es posible establecer entre ambos es clara. Esta igualdad se va ver confirmada por los minerales que
aparecen en menor cuantia: llita, Montmorillonita, Interestraficados< y Paragonita.

Esta similitud nos indujo a pensar en el caracter autoctono de las piezas analizadas. Podria okjetarsenos
que la existencia de zonas arcillosas semejantes en otros lugares geograficos cuestionaria tal afirmacion;
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sin embargo, las caracteristicas geologicas de la zona vienen a apoyar nuestra hipotesis. El hecho de que
la zona objeto de estudio pertenezca a la red fluvial de Sierra Nevada permite al rio Monachil transportar
cloritas, procedentes del ndcleo cristalinoy Montmorillonita, originada en laorla caliza. La Paragonita, por otra
parte, segun el estudio de Gonzalez, Fenoll y M. Vivaldi'2 puede tener su origen en las filitas Werfenenses de
Sierra Nevada.

CONCLUSIONES

Tanto los fragmentos ceramicos de la Cuesta del Negro como los del Cerro de la Encina, han presentado una
homogeneidad en su composicion, que se ve acentuada si nos detenemos a examinar los resultados del
analisis quimico. Basandonos en él, podemos afirmar que las piezas ceramicas fueron fabricadas con arci-
llasfundamentalmentesiliceas que contenian, ademas, una importante cantidad de Aluminio, Hierro y Calcio.

Las piezas argaricas de ambos yacimientos presentan una temperatura de coccion semejante, no sobrepa-
sando en ningun caso los 700°C., las pertenecientes a Bronce Final van a presentar una clara diferencia-
cidn geografica. Las halladas en el yacimiento de Monachil estan cocidas entre los 700°C. - 750°C_; las de
Purullena, lleganincluso hasta los 800°C.

Las ceramicas de Monachil podemos afirmar que tienen un caracter autoctono.
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NOTAS:

1.~-Para 8] encuadre geografico y geologico de los yacimientos del Cerro de la Encina y Cuesta del Negro, véanse l0s siguientes trabajos:
Bosque Mavrel, J,: Granada, la tierra y sus hombres, Consejo Econmico Sindical Provincial, Organizaciéon Sindical, Granada 1971. Gonza-
lez Donoso, J.M.: Estudio geoldgico de la Depresion de Granada, “Cuadernos de Geologla”, Univ. Granada, 1. 1970. Sanz de Galdeano,
JM.: Conclusiones estratigraficas y paleogeograficas sobre los terrenos miocénicos de la Depresion de Granada, “Act. Geol. Hisp.”, T. Iil, 3,
1968. Vera, J.A.: Estudio estratigrafico de la Depresion de Guadix-Baza, “Bol. Inst, Geol. Min. Espafia”, LXXXI-V, 1970. El Mioceno del borde
SW. de la Depresion de Guadix, “Act. Geol. Hisp., lll, 6. Asimismo, el estudio cultural de los yacimientos mencionados se encuentra recogi-
do en: Arribas Palau y otros: Excavaciones en el poblado de la edad del Bronde “Cerro de la Encina”. Monachil, Granada (Corte 3), “Exc.
Arq. en Espafa®, 81, 1974, Molina Gonzdlez F. y Pareja Lopez, E.: Excavaciones en la cuesta del Negro (Purullena, Granada). Campana de
1971, “Exc. Arq. en Espaiia”, 86, 1975.

2.-Una descripcion completa y detallada de las muestras estudiadas aparece recogida en: Capel Martinez, J y Delgado Caivo-Flores, R.:
Aplicacion demétodos dpticos al estudios de ceramicas arqueoldgicas, “C.P.Gr.", 3, 1978.

3.-En ocasiones, una parte de la calcita puede ser neoformada. Barahona Ferndndez y Linares G., J: “Changes in clay mineral composi-
tion in sedimenta from southern Spain”, Reunién Hipano-Belga de minerales de la arcilla, Madrid 1970.

4 —Bradley, W.F. y Grim, R.E.: High temperature thermal effects of clay and relatd material$, “American Mineralogist", 36, 1951. Cole, W.F. y
Segnit, E.R.: High temperature phases developed in some Kaolinite-Mica-Quarzt clays, “Trans. Birt. Ceram. Soc.”, 62, 1963. Grim, RE. y
Kulbicki, G.: X-Ray study of clay-mineral reactions at elevated temperature, “Bull. Soc, Franc. Ceram.”, 36, 1957. Slaughter, M. y Keller,
W.D.: High temperature phases from impure clays, “Am. Ceram. Soc.Bull.”, 38, 1959.

5.-Estacion Experimental del Zaidin, (C.S.l.C.).: Métodos Analiticos, Granada, 1969. Huertas Garcia, F. y Linares Gonzalez, J.: Analisis Qui-
mico de minerales silicatados. En prensa.

6.~Capel Martinez, J. y Delgado Calvo-Flores, R.: Aplicacién de métodos. . ., op. cit. nota 2.

7.~Brown, G.: The X-Ray identification and crystal structures of clay minerals, Mineralogical Society, London, 1961. Caillere, S. y Henin,
S.: Mineralogie des argiles, Masson et Cie., Paris, 1963. Cullity, B.D.: Elements of X-ray diffraction, Adison-Wesley Pub. Co.. London, 1964.
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