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4.1. La caracteritzacio quimica per Fluorescéncia de Raigs X (FRX)
4.1.1. Procés fisicoquimic de produccio dels raigs X

Els raigs X pertanyen a la categoria de les ones electromagnetiques (Figura 4.1),
particules amb carrega eléctrica que vibren en un camp magnétic formant una ona

electromagnetica amb caracteristiques especifiques (Cabrera et al., 2000). Cada tipus
- -
d’ona es caracteritza per un camp eléctric (E), un camp magnetic (H) 1 pel vector

N
Poynting (S), que expressa la variacié d’energia radiada per unitat de temps, és a dir,
defineix la direccié i la manera de propagacid de I’ona. La relacid entre aquests vectors,

com a resultat de 1’aplicacio de les equacions de Maxwell ve donada per I’equacio

° XEAH
4

s

en la que ¢ representa una constant de proporcionalitat:

Una altra caracteristica de les ones electromagnetiques és la seva longitud (A) 1
la seva freqliencia (v). La longitud d’ona ¢és la longitud complerta entre 2 oscil-lacions
consecutives 1 la freqiiencia representa el nombre d’oscil-lacions per segon. Aixi, la

velocitat de les ones electromagnetiques ve donada per 1’equacio:
cC=AXV.

De tot I’espectre electromagneétic,
aquelles ones que presenten un rang de
longitud entre 1 wm -1 pm i un rang de

s 17 20
freqtiencia entre 107" — 10 Hz s’anomenen

) raigs X. L’energia de la radiacié pot ser
Longitud . . .
d'ona quantificada ja que es produeix en forma
]"I;f"s’itat /—V\/V\ d’emissions en petites fraccions de temps
ona
(fotons). L’energia de cada tipus de fotd és
Figura 4.1. Representaci¢ d’una ona caracteristica de cada particula i depen de la

electromagnética
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seus efectes son també processos atomics o

nuclears. Paral-lelament, com a raigs, poden ser

freqiiencia (v) de l’ona electromagnética que
representa. Aquestes radiacions ionitzants i els [ , , |

generats, emesos, absorbits, difractats i reflexats.

electrons

Els mateixos raigs X, interactuant amb la matéria, filament

poden  generar ones electromagnétiques

secundaries, com els fenomens de fluorescéncia. A“n t
voltatge

Els raigs X es produeixen normalment
quan electrons d’alta velocitat sén aturats ‘
Anode
bruscament mitjangant un objecte  solid Av+

(Peacsock et al., 1980; Whiston, 1987). Es

Capsula de vidre

necessaria una font d’electrons, un meétode
d’accelerar-los i un objectiu per deturar-los  Figura4.2. Representacio esquematica d’un
generador de Raigs X
(Figura 4.2). El dispositiu que genera els raigs X
s’anomena tub de raigs X o generador de raigs X de Coolidge, fabricat en cristall. Per
tal d’aconseguir radiacions lliures dels electrons, s’ha produit un alt buit en el tub de
raigs X. A l’interior del tub, hi ha un catode térmic i un anode rotatori que és un
filament de metall pur (molibde¢, tungste, coure, crom, etc.), accelerat eléctricament. Des
del catode s’efectua 1’emissiod termoionica d’un feix d’electrons accelerats electricament
que son dirigits cap a I’anode aplicant un voltatge. Del total d’energia subministrada pel
tub, una part minima (1-2%) es converteix en radiacid X, ¢€s a dir, es transmet als atoms
de I’anode, mentre que la major part (98-99%) es transforma en calor. Per tal d’impedir
que I’anode sigui afectat per aquest excés de calor, ha de ser fabricat amb un material
bon conductor termal i ha d’estar connectat a un sistema de refrigeraci6. Per reduir
I’amplitud del rang de longitud d’ona i transformar la radiaci6 en un feix monocromatic,
els raigs X produits es filtren per un seguit de finestres i finalment entren al
monocromador abans de ser utilitzats.

A nivell microscopic, quan el feix d’electrons cau sobre 1’anode, 1’electrd
incident excita I’atom transmetent-li una part de la seva energia, provocant I’increment
de I’energia atomica (Figura 4.3). Una part de I’energia del foto s’inverteix en 1’enllag
de ’electrd a I’orbita atomica, pero la resta apareix com a energia cinctica de 1’electrd
lliure. Aquesta energia addicional s’ha d’emetre, ja que I’atom només es trobara en el

seu estat fonamental amb una energia minima i restablira el seu equilibri energetic
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fonamental fent que un electréd d’un nivell eléctric superior ocupi la vacant deixada per
I’electro expulsat. Aixi, un electr6 situat a I’orbita K o L pot ser substituit per un electrd
amb energia més elevada, és a dir, un electr6 d’una orbita més llunyana (L, M, N).
Paral-lelament a aquest segon pas, ’atom emet la diferéncia d’energia en forma de fotd
de raig X, que constitueix la denominada radiacio fluorescent (Peacsock et al., 1980;
Whiston, 1987). L’energia dels fotons emesos és igual a la diferéncia d’energies
existents entre els nivells inicial i final d’aquella transicio.
La diferéncia energetica (AE) entre les orbites d’un atom depén del nombre de protons
en el seu nucli i és, doncs, diferent per a cada atom. Aquesta diferéncia energética és
també especifica entre cada oOrbita i caracteristica per a cada atom, com mostra el model
atomic de Bohr. Malgrat tot, aquest model ¢€s insuficient per explicar els fendomens
d’emissié d’espectres electromagnétics. L’electr6 no només gira al voltant del nucli
atomic, sind també rota al voltant de si mateix. La direccid de la seva rotacio al voltant
del nucli determina 1’0rbita (skell) i el vector de la direccié de la seva rotacid al voltant
de si mateix dona el seu spin. La seva energia depeén conjuntament de la seva orbita 1
del seu spin, per tant, dins els nivells energetics de les orbites s’estableixen altres
suborbites (s, p, d, etc.) i altres subnivells d’energia diferents, també quantificades.
Evidentment, la diferéncia energetica entre les diferents oOrbites atomiques és
molt més elevada que entre les suborbites de la mateixa orbita (Condon 1 Odabasi, 1980;

Woodgate, 1980).

Fotoelectrd
Electrd é
g > — bital L
or)l{tal K
‘6“ _ Nucli 4%
t:f&i‘:‘

radiacié X incident

radiacid X fluorescent
.

—

g e orbital L
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=

Figura 4.3. Procés d’interaccié d’un electrd ali¢ en un atom
i la produccié d’un Raig X
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Si els electrons son aturats en un impacte, tota la seva energia sera cedida i
presentaran una longitud d’ona curta. En canvi, si en el primer impacte només cedeixen
part de la seva energia, aniran xocant contra altres atoms perdent successivament
fraccions de 1’energia total. D’aquesta manera, s’emet un camp de longituds d’ona
formant un espectre continu que anomenem “radiaci6 blanca” o “radiacié de fons”. La
radiacio emesa presenta un rang de longitud d’ona i intensitat molt ample. La seva
maxima longitud d’ona (Ag) depén de la tensio (voltatge, V) emprada en I’escalfament
del catode,

ho=h x(cleV) = 12.393/V,

on Ao és inversament proporcional a V, / és la constant de Plank (6.62618x10>* Js)ic la
velocitat de la llum (2.99792x10° m/s).

La intensitat del raig X incident (I) és relativa a la intensitat original (Iy) segons
I’equacio:

I= Ioe'”",

on p ¢s el coeficient lineal d’absorcid del material. El coeficient de massa absorbida
s’obté dividint p entre la densitat (p), que €s constant i s’expressa en um. D’aquesta
manera,

1= Ioe'”x = Ioe-pmpx.

L’absorcié és major com més llarga és la longitud d’ona d’un raig X, ja que
aquesta radiacid presenta menys energia i menys poder de penetracid i, conseqiientment,
poden ser més facilment absorbits, mentre que els raigs X que presenten una longitud

d’ona curta tenen més energia (Whiston, 1987).

4.1.2. La Flourescencia de Raigs X

La fluorescéncia de raigs X és una técnica espectroscopica de caracteritzacio
elemental no necessariament destructiva. Actualment, és una de les técniques fisico-
quimiques més estesa, aplicada en arqueometria i geologia ja que és un metode forca
rapid que permet analitzar grans quantitats de mostres en un espai de temps relativament

curt. Pot analitzar fins a 80 elements quimics en diferents graus d’intensitat, de forma
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qualitativa, semiquantitativa i quantitativa. En ceramiques, els elements majors i menors
son els que composen la major part de la composicid de la mostra (Al, Fe, P, Mn, Mg,
Ti, Ca, K, Si) 1 les seves concentracions s’expressen en percentatges d’oxid (ALOs,
Fe,0s;, P,Os, MnO, MgO, TiO,, Ca0, K,0, Na,0, Si,0), mentre que els elements traga
representen menys del 0.1% 1 s’expressen normalment en parts per milié (ppm) (on
0.1% representen 1000 parts per milio) (Ba, Mo, Nb, Zr, Y, Sr, Rb, Th, Pb, Sn, Ce, Ga,
Zn, W, Cu, Co, Ni, Vi Cr).

La tecnica de fluorescencia de raigs X mesura 1’emissio secundaria o fluorescent
de radiaci6 X generada en excitar una mostra amb una font de radiacié X primaria o
incident. Aquesta incideix sobre la mostra mitjangant els processos de dispersid 1
d’absorcid. El raig dispersat resulta en un espectre primari i pot mostrar la mateixa
longitud d’ona que el feix primari (dispersid elastica) o una longitud d’ona més llarga
perd de menys energia (dispersid inelastica). Aquesta radiacid primaria expulsa, durant
el procés d’absorcid, un electrd de les orbites internes de I’atom (K, L, M), convertint
I’estructura atomica en inestable (Figura 4.3). Per aconseguir un estat estable, 1’atom pot
emetre un electrd (procés Auger) o pot substituir la placa vacant per un electré de la
capa externa segiient. La transmissié d’electrons de les capes externes a les internes de
I’atom origina un excés energétic que es dissipa en forma de fotons, provocant una
radiacio X secundaria o fluorescent, caracteritzada per un angle determinat y,. Aquesta
radiacid X secundaria té una longitud d’ona caracteristica i una intensitat relacionada
amb la concentracid de I’element quimic en la mostra. D’aquesta manera es podran
detectar tots els elements quimics continguts en la mostra (Williams, 1985; Whiston,
1987; Pollard 1 Heron, 1996). La longitud d’ona dels raigs X ha de ser degudament
calibrada a partir de patrons coneguts.

L’analisi qualitativa ens permet identificar la preséncia de tots els elements de la
Taula Periodica amb un pes atomic superior o igual al del fluor, que es troben a la
mostra, realitzant un escombratge de totes les longituds d’ona en espectres fluorescents
(Bayley, 1983). Els pics difractats (20) corresponen a longituds d’ona singulars 1 son el
resultat de la fluoresceéncia secundaria dels elements que composen la mostra analitzada.
A partir de ’equacié de Bragg, podem calcular la longitud d’ona (A) de la radiacié X
difractada, que ¢s igual a la longitud d’ona de cada un dels feixos fluorescents (raigs X

secundaris) i que ¢€s caracteristica d’un element quimic especific en cada cas

nA = 2dsin0.
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L’analisi quantitativa (Tertian 1 Claisse, 1982; Whiston, 1987) permet la
quantificacid dels elements majoritaris 1 dels minoritaris i traga en la mostra, mitjangant
els espectres resultants. Tanmateix, la intensitat del pic de cada element analitzat no
sempre correspon amb la concentracio real d’aquest element a 1’espécimen, ¢és a dir, la
relacid no sempre ¢€s lineal. Aquestes desviacions de la proporcionalitat entre intensitats
1 concentracions dels elements son degudes principalment a I’heterogeneitat de la
mostra, a la inestabilitat electronica i a la seva composicid elemental, el que s’anomena
efecte matriu. Aquest efecte pot ser causat durant 1’analisi bé per 1’absorcid primaria per
part de la matriu dels raigs X caracteristics de I’element, bé per I’absorcié secundaria de
la radiacid fluorescent d’un 1’element per part d’un altre element quimic de la matriu o
bé per ’enfortiment del senyal si la radiacid procedent de la matriu és menor que el
limit d’absorci6 de 1’element. Per tal de controlar aquests problemes, s’han d’utilitzar

estandards geologics de composicid coneguda.

4.1.3. Rutina analitica

La determinacié de les concentracions elementals dels 405 individus que hem
caracteritzat, mitjancant la FRX, requereix la preparacié de cada mostra ceramica. Un
cop polida la superficie antiga de cada individu ceramic, la mostra es tritura i
homogeneitza durant 12 min en una cella de carbur de tungsté, emprant un moli de
boles Spex Mixer (Mod. 8000). Sobre la mostra polvoritzada, assecada a 105°C durant
12 h per aconseguir 1’eliminacié completa de la humitat, la determinacié dels elements
majors i menors, excepte pel Na,O, es realitza a partir de la preparacié de duplicats de
perles de fosa alcalina, d’'uns 30 mm de diametre (Figura 4.4). Cada perla es composa
de 0.3 g de mostra natural barrejada amb 5.7 g de tetraborat de Liti (LiBO,), dilucid
1/20, que actua de fonent, 1 0.2 g de iodur de Liti (Lil3H,O), que permet controlar la
tensio superficial de la perla. La barreja homogeneitzada es transfereix a un gressol de
plati i es fon a 1150°C en un forn d’induccié d’alta freqiiencia (Perl’X-3).

La determinacié dels elements traca i del Na,O es realitza a partir de la
preparacid de pastilles amb 5 g de pols seca barrejada amb 2 ml de reina sintetica (una
solucid d’aglutinant Elvacite 2044 dissolt al 20% en acetona). Les pastilles, de 40 mm

de diametre, s’aconsegueixen col-locant 1’espécimen preparat sobre un 1lit d’acid boric
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en una capsula d’alumini que ¢€s premsada en una premsa Herzog, aplicant una pressio
de 200 kN durant 60 s (Figura 4.4). Les preparacions han estat fetes sobre els
especimens polvoritzats 1 homogeneitzats, assecats préviament en una estufa a 105°C
durant 24h, per eliminar tota la humitat.

Les intensitats de fluorescéncia han estat mesurades amb un espectrofotometre
seqliencial de raigs X per dispersio de longitud d’ona (WDXRF) Philips PW2400
(Figura 4.5) controlat per ordinador. L’equip consta d’una font d’excitaci6 (tub de raigs
X) de Rh (kV: 60, mA: 125, W: 3000), amb filtres d’alumini (0.200 mm), Ilauté (0.100
mm i 0.300 mm), plom (1.000 mm) i alumini (0.750 mm), mascares de 48 mm, 37 mm,
25 mm i1 30 mm, col-limadors de 0.30 mm, 0.15 mm i 0.70mm, detectors de flux,
segellat, centelleig 1 duplex (flux 1 segellat), cristalls LiF220 (0.2848 nm), LiF200
(0.4027 nm), Ge (0.6532 nm), PE (0.874 nm), TIAP (2.5750 nm) i PX1(5.1000 nm),
amb una resolucid del goniometre de 0.0001° 2 ® i carregador de mostres automatic de
102 posicions.

Per tal de controlar els problemes de I’efecte matriu 1 dels limits de deteccid,
cada intensitat mesurada per 1I’espectometre de FRX ha de ser comparada amb una recta
de calibracio formada per patrons estandars geologics de composicido coneguda. El
labotatori de FRX dels Serveis Cientificotecnics utilitza una recta de calibracié formada
per 56 Estandards Geologics Internacionals (Taula 4.1). A més, en cada analitica, els
resultats obtinguts son calibrats mitjangcant una recta de calibratge a partir de 1’analisi de
mostres amb una composicidé quimica coneguda i similar a la de les mostres en estudi i
amb 1’addici6 d’estandards. En el nostre estudi, el patr6 estandard utilitzat és el SRM
2711 (Montana Soil) del NIST (National Institute of Standards and Technology,
Gaithersburg, MD, EUA). Igualment, els efectes matrius poden ser corregits

matematicament amb la utilitzacié de

parametres derivats de proves
experimentals (Taula 4.2).

La precisio 1 D’exactitud de la 3 -

OJ’Q' 2)

Figura 4.4. Preparacio de la pols de les mostres
calibracié comparant els resultats amforals en perles i pastilles per a ’analisi de FRX

técnica de FRX dels Serveis

Cientificotécnics de la Universitat de

Barcelona, en la seva aplicacié rutinaria,

han estat avaluades mitjancant un intent de
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obtinguts en aquest centre amb els resultats d’altres laboratoris d’analisi arqueométrica
de ceramiques arqueologiques (Hein ef al., 2002). En aquest treball d’intercomparacid
es van utilitzar diversos patrons estandards de caracteristiques geoquimiques similars a
la ceramica. La precisido es pot considerar elevada per a la majoria dels elements
determinats, ja que el coeficient de variacio es troba per sota del 10%. Només les
concentracions de Sn, W 1 Mo acostumen a presentar valors més alts perque es troben
en els limits inferiors de detecci6é de la técnica i per sota dels limits de determinacid.
L’exactitud de la técnica s’ha comprovat comparant els valors de la mitjana, que es
mostren similars als de la mediana, mostrant diferéncies inferiors a 5%. Les
concentracions dels materials de referencia certificada utilitzats també es mostren
propers als valors de la mitjana i la mediana de les mesures efectuades en el nostre
estudi . Les condicions analitiques d’aquesta técnica es precisen a la Taula 4.3.
Finalment, per tal d’aproximar-nos al 100% de la composicié elemental d’una
mostra, s’han d’efectuar experiments de recoccions de totes les mostres per estimar els
valors de la Peérdua Al Foc (PAF). Aquesta representa tots aquells elements que
s’eliminen durant la coccid, com ’aigua de composicio, I’hidrogen, 1’oxigen 1 el carboni.
La PAF es determina calcinant 0.3 g de mostra seca de forma gradual, mantenint 950°C

durant 3h. La mesura del pes perdut d’aquestes calcinacions ens permetra calcular la

Figura 4.5. Aparell de Fluorescéncia de Raigs X Philips
PW2400 dels Serveis Cientificotécnics de la Universitat
de Barcelona
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perdua deguda basicament a 1’eliminacié d’hidroxids, de CO, i d’altres elements
volatils, que podrem utilitzar com indicador de 1’alta o baixa temperatura de cocciod
(Buxeda, 2001, 86).

Durant ’analisi estadistica de les dades quimiques, no es consideraran les
concentracions relatives de W i Co ja que les mostres poden haver patit contaminacions
durant el procés de trituracié i homogeneitzacid de la mostra en la cel-la de carbur de
tungste del moli. El grau de precisidé de la técnica de FRX permet determinar amb
exactitud les concentracions relatives dels individus ceramics, tret d’alguns elements
que presenten problemes de deteccid. Entre aquests, el Th pateix interferéncies
produides pels alts valors de Sr, que comporten la seva infravaloracid. Per aixo, aquest
elements no es tindra en compte en el tractament estadistic de les dades composicionals.
Tampoc es tindran en compte les concentracions de Sn i Mo, ja que es troben en els
limits inferiors de deteccid de la tecnica i per sota dels limits de determinacid. Altres
elements que no han estat normalment considerats en el nostre estudi sén el P,Os i el Pb
1 en alguns casos el Cu, ja que son facilment contaminables 1 poden portar a la lectura

incorrecta de les dades.

4.2. Determinacio de I’estadi de vitrificacié i sinteritzacié per Microscopia
Electronica de Rastreig (MER)

4.2.1. Principis

La microscopia electronica de rastreig (MER), tot i tenir un funcionament
similar als microscopics Optics, no es basa en la utilitzacié de la llum per visualitzar la
mostra, sind els fenomens fisico-atomics produits com a resultat de la interacciéo d’un
feix d’electrons en la materia. Els principis es basen en la produccio continua i estable
d’un feix d’electrons per un cand d’electrons que, mitjancant un filament de tungste que
es troba a ’interior de la columna, és enviat a la mostra (Figura 4.6). Per tal d’evitar
interferéncies degudes a les interaccions entre els electrons que surten del cano i les
molecules contenides a I’interior de la columna, aquest ha d’estar connectat a un sistema
de buit continu.

L’aplicacié d’una carrega eléctrica a aquest filament provoca el seu escalfament

i ’alta temperatura provoca que els electrons de la fibra de tungsteé esdevinguin excitats
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1 s’escapin mitjancant I’emissidé termoionica, com a resultat de la transformacié de
I’energia térmica en energia cinctica. Els atoms de tungste esdevenen electricament
positius 1 tendeixen a atreure altres electrons per tal d’esdevenir estables. Per evitar-ho 1
fer incidir els electrons sobre la mostra, s’aplica un alt voltatge negatiu (20 kV) que
accelera i dirigeix els electrons, focalitzant-los en la mostra. La velocitat i energia del
feix d’electrons depen del voltatge al que es sotmet la fibra de tungste que és
exponencialment proporcional a la temperatura del filament. Com més alta és 1’energia,
més forta €s la interaccid i la penetracid esdevé més profunda.

El grau de penetraci6 i dispersi6 dels electrons en incidir en la materia depen del
nombre atomic dels atoms que formen aquesta 1 de 1’angle resultant de la interacci6 dels
electrons 1 la materia. Si el nombre atomic és elevat, els electrons incidents patiran una
alta dispersio, provocant una lleugera penetracidé. Tanmateix, durant la transmissio, el
feix ha de ser estable pel que fa al diametre, la intensitat i la densitat. Aquests electrons
son dirigits 1 confinats a la mostra mitjancant unes lents condensadores
electromagnetiques 1 una seérie d’obertures en metall. La velocitat 1 amplitud del rastreig
es controla mitjangcant dos diafragmes d’obertura. La mostra es troba col-locada al final
de la columna sobre una base giratoria, que podem reorientar per tal de rastrejar tots els
punts de la mostra. El rastreig i magnificacid es controla des de les espirals de rastreig i

des de la unitat de control de magnificacid, que depén de la velocitat de rastreig i,

clectron gun

illuminating
lens system 5

scan coils

ﬁna_l lens

i
TV screen

specimen detector 5

10 pumps

Figura 4.6. Estructura d’un microscopi electronic de rastreig
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conseqlientment, de les caracteristiques del feix incident (diametre, intensitat,
enfocament, etc.).

En incidir sobre la superficie del material, es produeixen una serie d’interaccions
dins la mostra irradiada que es coneixen com electrons retrodispersats (ER) i son els que
produeixen els senyals més intensos. Tanmateix, la majoria d’electrons penetren a
I’interior de la mostra i van perdent energia a mesura que travessen l’estructura
ceramica i la seva energia electrica resta absorbida per la mostra. Per aquest motiu, la
mostra ha de ser bona conductora electrica, i requereix un procés de preparacié que
descriurem més endavant.

Quan la interaccid dels electrons primaris amb la matéria €s inelastica, s’origina
I’expulsié d’electrons de la materia, que anomenem electrons secundaris (ES) i que
presenten una energia cinctica inferior als electrons retrodispersats (< 50 eV). Els
senyals lluminosos resultants d’aquestes interaccions (ER i ES), ens permeten
visualitzar la mostra ceramica en un monitor acoblat al microscopi, assolint una alta
magnificacié i obtenint una imatge digitalitzada, en escala de grisos, de la morfologia
microestructural i dels constituents de la matriu (Tite, 1972: 147).

A I’igual que en el cas de la FRX, les interaccions entre els electrons dels atoms
de tungste del feix i els electrons dels atoms de la matriu ceramica originen I’emissio
d’un electrd (Auger) 1 la substituci6é d’aquesta vacant per un electro de la segiient orbita.
Aquestes transferéncies comporten ’alliberament d’energia mitjangant una radiacié X
continua, amb una longitud d’ona caracteristica de cada element quimic.

Totes aquestes radiacions son mesurades mitjangant un detector d’electrons
secundaris, un detector d’electrons retrodispersats i un detector de raigs X per dispersio
d’energies (EDX). Els electrons secundaris proporcionen una imatge digitalitzada de la
topografia microestructural de la mostra ceramica, que €s reproduida en una pantalla.
sobre la qual podem determinar 1’estadi de sinteritzacid i la realitzacié de microanalisis
de punts molt localitzats (spot analysis). Els electrons retrodispersats proporcionen
imatges en relacié amb la composicié elemental de la mostra. Igualment, mitjangant la
dispersié d’energies de raigs X (EDX) obtenim espectres que informen de la

composicid quimica qualitativa o quantitativa del punt de la mostra microanalitzat
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4.2.2. Aplicacions

L’analisi per MER dels individus d’amfora en estudi ha estat realitzat sobre
fractures fresques, per tal de determinar 1’estadi de sinteritzacié microestructural de les
ceramiques, que influenciara en la morfologia interna de la matriu, I’extensié de la
vitrificacid (sinteritzacio per sota del punt de fusid) i la porositat. L analisi de 1’estadi de
sinteritzacid pot ser comparat amb les fases cristal-lines identificades per DRX, per tal
d’estimar la temperatura de coccié equivalent (TCE) (Maniatis 1 Tite, 1981: 61).
Paral-lelament, mitjangant la MER es poden observar les possibles alteracions i
contaminacions produides en la microestructura ceramica, durant el procés deposicional
1 post-deposicional. La cristal-litzacié de fases secundaries criptocristal-lines, formades
en alguns individus ceramics, han estat igualment identificades mitjangant la DRX.

L’analisi per MER de ceramiques arqueologiques dona informacié sobre les
caracteristiques 1 les propietats de la mateéria primera i d’alguns dels processos
tecnologics portats a terme en la produccid ceramica. Aquests aspectes ens permetran
interpretar les diferents tradicions en la fabricacid amforal, les capacitats i habilitats
tecnologiques dels antics ceramistes, i els possibles canvis portats a terme en la “chaine
opératoire” durant la seva fabricacio. A més, proporciona dades per mesurar la qualitat i
les propietats fisiques 1 mecaniques de la matriu ceramica, ja que 1’estat de vitrificacid
influenciara les propietats de duresa, resistencia a la fractura, tenacitat al
desenvolupament de la fractura i la permeabilitat (Tite, 1972: 249; Maniatis i1 Tite,
1978/1979; 1981; Tite et al., 1982b).

El procés de sinteritzacio de la matriu ceramica es produeix abans de la fase
liquida, quan alguns dels constituents de la matriu comencen a fondre degut a 1’alta
temperatura assolida. Aquest estat comporta processos complexos de transferéncia de
material entre la matriu ceramica 1 la resta de particules adjacents, més o menys fosses.
La mida de les particules es redueix, aixi com les porositats i adopten una forma més
arrodonida. La matriu esdevé molt densa i1 pateix una contraccidé considerable (Rice,
1987: 93).

El procés de vitrificacié de la matriu ceramica depén del tipus de constituents
que la formen, de la seva mida i freqiiéncia, 1 de la temperatura, 1’atmosfera i el temps
de coccid. La composicid i I’estat de vitrificacid de la microestructura desenvolupada
durant la coccié permeten identificar el caracter calcari o poc calcari de les ceramiques

arqueologiques, aixi com la presencia d’altres elements (0xids de ferro, feldspats i
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filosilicats) que juntament amb el grau de temperatura i el tipus d’atmosfera de coccio,
poden influenciar el procés de vitrificacio (Maniatis 1 Tite, 1978/1979, 1981: 68; Tite et
al., 1982b; Jones, 1986).

La vitrificacié inicial (IV) de les ceramiques esdevé al voltant dels 800-850°C 1
el procés és semblant tant en les argiles calcaries com poc calcaries. Tanmateix, en
assolir els 850°C, les argiles calcaries (> 5% CaO) produeixen una vitrificacid continua
que roman estable durant un rang de 200°C en atmosfera oxidant. El mecanisme de la
vitrificacié en argiles calcaries esta en relacio amb la formacio de fases cristal-lines
d’alts punts de fusié com aluminosilicats de calci (anortita i gehlenita) i silicats de calci
1 magnesi (wollastonita 1 diopsid) després de la dissociacio de la calcita. A temperatura
superior als 1050°C, la vitrificacio €s total 1 extensiva a tota la matriu (Maniatis 1 Tite,
1981: 65). La mida i distribucié dels components calcaris de I’argila esdevenen uns
factors critics en I’estabilitat de la vitrificacié continua de I’estructura ceramica.
D’aquesta manera, per a les argiles que contenen particules fines de calcita, en una
proporcid entre 5-10% de CaO 1 ben distribuides, la xarxa que forma la fase liquida
tendeix a ser més forta ja que resten disperses en la matriu, originant una vitrificacid
extensiva que sera estable entre 850 1 1050°C. En canvi, si els grans de calcita sén
grollers i mal distribuits, augmenta I’extensi6 de la vitrificacié entre 850 i 1050°C, quan
el contingut de CaO és inferior a 10%. Amb I’increment del percentatge de CaO en la
mostra, al voltant de 15%, els grans fins de CaO formaran fases cristal-lines que
portaran a una vitrificaci6 estable. Si el percentatge de CaO és superior a 30%, decreix
la formacid de la fase liquida i la estructura és totalment transformada, més desintegrada
(Jones, 1986: 755). Al voltant dels 1150°C, la fase liquida incrementa rapidament i es
desenvolupara una fase vitria continua i una estructura molt porosa similars a les
formades en ceramiques poc calcaries. Les transformacions finals de la ceramica es
produeixen a una TCE al voltant dels 1200°C. La quantitat de fase liquida associada a la
fase de vitrificacio estable de 1’estructura varia inversament segons la concentracio de
fases cristal-lines formades. D’aquesta manera, per tal d’obtenir una vitrificacid
extensiva estable en les pastes calcaries, que implica un material més dur i perdurable,
son necessaris uns processos de coccid d’alta temperatura. A més, utilitzant pastes
calcaries disminueixen els riscos, ja que les argiles calcaries presenten 1’avantatge de
romandre estables en un estat de vitrificacid extensiva, durant un rang de temperatura de

200°C entre 850-1050°C (Maniatis i1 Tite, 1981: 74; Tite et al., 1982b).
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En les argiles poc calcaries (< 5% CaO), la fase liquida augmenta de forma
estable 1 paral-lela a I’augment de la temperatura. Durant el procés de vitrificacio inicial
(IV) apareixen punts vitrificats aillats. Amb 1’augment de temperatura, s’incrementa la
fase liquida 1 es forma una estructura vitrificada continua, caracteritzada per la preséncia
de la porositat en la matriu ceramica. Amb temperatures superiors a 1050-1100°C, es
produeix el col-lapse de les particules de la matriu creant-se una textura totalment
vitrificada amb porositat fina. La distorsié terminal de les ceramiques no calcaries es
produeix als 1150-1200°C. Les diferéncies més importants del procés de sinteritzacid
entre les argiles calcaries i1 les poc calcaries tenen a veure amb la textura i amb el
caracter anisotropic (tendencia de les particules a estar alineades en una direccid) o

isotropic de les microestructures (Jones, 1986: 756).
4.2.3. Rutina analitica
L’estudi de les amfores per Microscopia Electronica de Rastreig (MER) dels
individus amforals s’ha efectuat als Serveis Sientificotécnics de la Universitat de

Barcelona. Les observacions 1 analisis de la microestructura i de 1’estadi de sinteritzacid

s’han realitzat utilitzant un microscopi electronic Jeol JSM-840 (Figura 4.7). Aquest
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Figura 4.7. Microscopi Electronic de Rastreig Jeol JSM-840 dels Serveis Cientificotécnics de la
Universitat de Barcelona
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esta equipat amb un detector d’electrons secundaris (MER-ES) i connectat a un
analitzador de Raigs X per dispersio d’energies (EDX), treballant amb una acceleracid
de 20 kV i ha una intensitat de 1x10™ A, preparat per a la reproduccié d’imatges digitals.
Les lectures s’han fet sobre la superficie externa de les fractures fresques. Donades les
condicions d’irradiacié de la teécnica, és necessari que la mostra esdevingui bona
conductora de I’electricitat per tal d’evitar sobrecarregues electriques. Per aquest motiu,
la fractura fresca és col-locada en un portamostres circular d’1cm de diametre 1 fixada
amb silicona. Per tal que la mostra esdevingui bona conductora, es cobreix amb plata
col-loidal el contorn del portamostres i amb carbo la fractura fresca, facilitant la corrent

continua d’electrons.

4.3. La caracteritzacio mineralogica per Difraccio de Raigs X (DRX)

4.3.1. Principis de la cristal-lografia

Els minerals son solids homogenis que consten d’una Unica substancia solida
que pot ser subdividida fisicament en simples components quimics que poden
expressar-se mitjancant una formula quimica especifica. La cristal-lografia estudia els
solids cristal-lins 1 les lleis que governen el seu creixement i la seva forma externa.
Aquesta depeén dels principis que regulen la disposicié atomica dels cristalls, que és
ordenada seguint un model geometric regular. En el cas dels minerals cristal-lins,
aquesta estructura atomica tridimensional ordenada, que anomenem cel‘la unitaria, es
repeteix periodicament en 1’espai. La unid d’aquestes unitats estructurals minimes
formen el cristall i1 el conjunt de cristalls formen el material cristal-li, que presenta una
disposicié atomica ordenada.

Dins les cel-les cristal-lines 1 dins els cristalls es poden distingir uns plans
imaginaris que s’anomenen plans cristal-lins (Berry ez al., 1983; Klein 1 Hurlbut, 1996;
Shackelford, 1996; Klein, 2001). Les coordenades d’aquestes families de plans es
determinen per I’index de Miller, que son agrupaments periodics de cel‘les cristal-lines

que generen punts ordenats disposats de forma idéntica i1 periodica en un espai de 3

127



dimensions formant I’estructura cristal-lina. Els index de Miller permeten agrupar els
plans que sén estructuralment equivalents en families de plans.

Segons la formacid de les cares cristal-lines, els cristalls poden ser euedrics,
quan les cares estan ben desenvolupades, subedrics, quan les cares son imperfectes i
anedric, quan no té cares. Les fases solides que no presenten una estructura atomica
ordenada son amorfs (Tite, 1972), i sén substancies vidrioses. Els minerals amorfs
naturals es denominen mineraloides i no poden detectar-se mitjangant la difraccié de
raigs X.

La determinacié de 1’estructura d’un material cristal-li ens permet con¢ixer la
distribuci6 geometrica de tots els atoms o ions de la cel-la unitaria, aixi com 1’enlla¢ que
presenten, el grup espacial (la simetria de la distribucio atomica) i les coordenades dels
atoms dins de cada cella unitaria. La mida i forma d’una estructura cristal-lina ve
definida per uns parametres de xarxa: la llargada dels costats (a, b, ¢) i els angles entre
els eixos cristal-lografics adjacents (a, B, y) (Figura 4.8.).

Els minerals es diferencien en tres tipus segons la seva mida. D’aquesta manera,
parlem de minerals macrocristal-lins, quan es poden veure amb [’ull nu, minerals
microscristal-lins, quan només es poden observar amb I’ajuda d’un microscopi i
minerals criptocristal-lins, els que no poden ser observats amb un microscopi pero
donen patrons de difraccié amb raigs X.

A partir de la seva genesi, els minerals poden correspondre a fases primaries, de
coccid /o secundaries. Els minerals primaris son els minerals inerts de I’argila original i

que es troben a la ceramica perque no han estat descompostos durant la coccio. Tots els

a¥b#c, a#P+y

Figura 4.8. Representacié d’una cel-la unitaria cristal-lina
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minerals es poden donar de forma primaria a la natura. Les fases de coccid son els
minerals que es formen durant la coccid, a determinades temperatures. Aquestes
depenen de la composicid quimica, la composicid mineraldgica, la granulometria, la
temperatura de coccid, I’atmosfera de coccid i1 la durada de la coccid a determinades
temperatures. Tanmateix, aquest darrer parametre no pot ser estimat per nosaltres, pero
si podem estimat la temperatura real de coccid equivalent (TEC). Les fases de coccio
son sempre criptocristal-lines. La cristal-litzacio de fases secundaries es forma després
de la coccid, principalment durant I’enterrament de les ceramiques, degut a la penetracid
de solucions o la transformacié de certs minerals de coccid, degut a les condicions
mediambientals. Aquests minerals acostumen a ser minerals criptocristal-lins, tot i que
ens alguns casos, els carbonats de genesi secundaria s’han pogut veure en lamina prima
(Cau et al., 2002).

Les propietats fisiques dels minerals es classifiquen segons la seva composicid
quimica, a partir de I’anié o grup anionic dominant en la seva composicio (0xids, halurs,
sulfurs, silicats, etc.). Els minerals que comparteixen el mateix grup anionic presenten
més semblances familiars que els que comparteixen el mateix catidé dominant. També,
tendeixen a presentar-se junts en afloraments geologics semblants.

L’analisi de la natura dels minerals presents en una ceramica ens ofereix una
informaci6 important sobre les temperatures 1 I’atmosfera de coccid assolida, aixi com

sobre les condicions de I’enterrament de les ceramiques.

4.3.2. La Difraccio de Raigs X

La difraccio de raigs X ens permet obtenir informaci6 sobre 1’estructura interna
dels cristalls i, d’aquesta manera, identificar les substancies cristal-lines presents en la
pasta ceramica i determinar les fases mineralogiques caracteristiques. Els minerals es
poden identificar perque cada tipus disposa d’un unic patrd de difraccio de raig X que
depén de la mida de la cella cristal-lina basica tipica de cada mineral. La intensitat de la
difraccio depén del tipus d’atom present i de la seva disposicid en el cristall.

La difracci6 de raigs X (DRX) consisteix basicament en un procés
d’interferéncies constructives d’ones electromagnetiques que es produeixen quan un

feix d’electrons interactua sobre una matéria cristal-lina. Aquesta interaccié s’anomena
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difraccio. La longitud d’ona dels raigs X ¢s del mateix ordre de magnitud (en angstroms,
1A = 10® cm) que la distancia entre els atoms que constitueixen I’estructura interna dels
cristalls. Aquest raig X incident, canvia la seva direccid de propagacié en reflexar-se
sobre un nivell cristal-li, perd conserva la seva longitud d’ona i amplitud d’ona
especifica. Malgrat tot, poden existir interferéncies entre dos feixos d’electrons, que
estan incidint en la superficie durant la difraccid. Si els electrons son de la mateixa fase
(igual longitud 1 amplitud d’ona) es fusionaran, resultant en un raig amb igual longitud
d’ona pero de doble amplitud. En canvi, si es fusionen dos feixos d’electrons de diferent
fase en un nivell cristal-li, un neutralitza a 1’altre i el feix resultant sera d’una amplitud
igual a 0, és a dir, inexistent (Tite, 1972; Peacsock et al., 1980; Whiston, 1987; Moore
and Reynolds, 1989; Eberhart, 1995; West, 1997). D’aquesta manera, quan una radiacid
X és dirigida a una estructura cristal-lina (els atoms que formen un mineral), es produeix

una difraccio del raig incident (Figura 4.9), acomplint-se la llei de Bragg:
nA = 2dsin0,

on n és un nombre enter que dona la classe de la difraccid, 4 és la longitud d’ona del
feix incident, d és la distancia entre els plans atomics adjacents 1 0 és 1’angle entre la
direccié de la propagacio del feix incident i els nivells cristal-lins reflexats. Cada
substancia cristal-lina té una estructura amb una série de plans atomics caracteristics 1
d’aquesta manera, cada cristall proporcionara un espectre caracteristic en DRX. Aixi
doncs, si es coneix la longitud 4 i I’angle 0, la distancia d pot ser calculada. Per a que
s’acompleixi la llei de Bragg, cal que » sigui un nombre enter, normalment 1. Si aquest
nombre no és enter, es produiria una interferéncia i no una difraccio. Per determinar el
valor de hkl, hem de calcular la distancia entre plans cristal-lins emprant els index de
Miller segons 1’equacio:

_ ni
2sinf

En un sistema cubic, la distancia entre els plans adjacents Ak/ seria,

a,

= Jn? k% +17)

130



on aés la llargada de la cel'la cristal-lina.
També ¢€s possible calcular la longitud d’ona, a partir les posicions angulars dels
pics de Bragg:

2a,

A = ———=—=sinf

S k2 +17)

Amb la identificacié dels plans atomics de I’estructura cristal-lina podem
identificar tots els minerals que composen la mostra (Moore 1 Reynolds, 1989). Malgrat
tot, no totes les difraccions tenen la mateixa intensitat, ni per les difraccions de la
mateixa familia de plans cristal-lins (hkl: 001, 002, 003, etc.) (Heimann, 1982; Maggetti,
1981).

Existeixen una gran diversitat de metodes experimentals de difraccid de raigs X.
Els més utilitzats son les técniques de monocristall, que permeten la resolucid
d’estructures cristal-lines, 1 les de pols cristal'lina, que permet identificar fases
cristal-lines. D’altra banda, el métode d’agregats orientats permet orientar els minerals
de la mostra de forma preferent i les cambres d’alta temperatura permeten fer
experiments termodifractometrics. Per al metode de pols, cal polvoritzar i
homogeneitzar la mostra ceramica ja que sind els cristalls de la mostra podrien estar

orientats de manera preferent. D’aquesta manera, els pics de Bragg serien molt més

Figura 4.9. Representacid de diverses radiacions X primaries (1, 2, 3 14)
dirigides als atoms d’una estructura cristal-lina amb 3 plans cristal-lins adjacents
(R, S i T) separats per una distancia (d) i la fraccid dels raigs primaris (1°,2°, 3’ i

4’) seguint I’angle entre el feix incident i el pla cristal-lografic reflexat (),
acomplint-se la llei de Bragg (Moore i Reynolds, 1989)
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intensos en 1’espectre que les intensitats donades pels seus patrons i aquest fet podria
dificultar la identificacid dels pics a la mostra.

Un difractometre automatic es composa d’un sistema de producci6 des raigs X,
una cambra de difraccid, a on la radiacid interactua amb la mostra, 1 un sistema de
detecci6 dels raigs X difractats (Figura 4.10). El dispositiu experimental que utilitza el
metode de pols es basa en el sistema Optic de parafocalitzacio o de Bragg-Brentano. En
aquest sistema, la mostra (pols compactada) plana, esta a igual distancia de la font de
raigs X (tub de raigs X) que del sistema de deteccid de la radiacié difractada. A ’igual
que en la técnica de FRX, la font de produccié dels raigs X és un tub de raigs X o tub de
Coolidge. En aquest tub, el blanc utilitzat (anode) esta fabricat generalment en metall de
coure, i emet una radiacio6 X amb dues longituds caracteristiques, la Ko 1 la Kf:
Aka=Clka/Cugye = 0.154 nm (1.5406 A), 1x~0.193 nm (1.93A). El feix de raigs X
monocromatics surt del tub de Coolidge o tub generador de raigs X (A), que consta d’un
monocromador, i cau sobre la mostra (B), traspassant dos diafragmes o finestres (I 1 II).
El feix incident, en contacte amb la mostra, es difracta. Mostra 1 detector se sotmeten a
una velocitat de gir uniforme als voltants del centre del cercle del difractometre situat al
centre de la superficie de la mostra.

En aquest cas, la mostra esta situada en una base rotatoria per a poder detectar

totes les possibles families de plans cristal-lins dels cristalls. La geometria de

diafragmes
del detector

finestres

r d’apcﬂura_l

2theta (20)

theta (@)

Figura 4.10. Representacié grafica d’un difractometre automatic: A: Tub de
Coolidge o generador de raigs X equipat amb monocromador; B: mostra
col-locada sobre una base rotatoria; C: Soller slit; D: monocromador
secundari; E: detectors; I, I, III, IV 1 V: finestres i diafragmes
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parafocalitzacié imposa una relacid constant i igual a 2/1 entre la velocitat de gir del
detector i la de la mostra. D’aquesta manera un gir d’un angle 0 de la mostra implica un
gir del detector de 20 1 és en aquest angle on s’acompleix la llei de Bragg (7). El raig X
difractat travessa una nova finestra (III) per a aconseguir un diametre reduit i poder ser
captat pel detector (E). Després de la cambra de difraccio, el feix travessa una nova
finestra de convergencia (IV), fins arribar a un segon monocromador (D) i al diafragma
del detector (V). El resultat de 1’analisi mineralogica és el difractograma, que ve
representat per dues coordenades, on I’eix d’abscisses representa els angles de difraccid
de les fases cristal-lines presents a la mostra analitzada i 1’eix d’ordenades representa les
comptes per segon que ha efectuat el detector. La intensitat dels pics del difractograma
expressa la major o menor presencia de cada fase cristal-lina determinada a la mostra. A
partir dels angles 20 es poden calcular les distancies cristal-lines (d en A) corresponents

a cada mineral.

4.3.3. Rutina analitica

En I’analisi per Difraccid de Raigs X (DRX) s’ha utilitzat 1g de la pols dels
especimens preéviament preparats. Aquesta s’ha col-locat de forma compacte sobre un
portamostres cilindric estandard (PW1811/27) de 27 mm de diametre i una algada (gruix)
de 2.5 mm.

Per a les lectures de les fases cristal-lines presents a cada mostra s’han emprat
dos difractometres indistintament. D’una banda, un difractometre Siemens D-500,
treballant amb la radiacié Ko del Cu (A = 1.5406 A) com a feix incident, amb uns
diafragmes de divergeéncia estables (10 mm) i un monocromador de grafit (C4) com a
feix secundari difractat, amb una poténcia de treball de 1.2 kW (40 kV, 30 mA). D’altra
banda, s’ha utilitzat un difractometre PANalytical X Pert PRO alpha 1, el qual utilitza
igualment la radiacié Ko del Cu (A = 1.5406 A) com a feix incident perd un feix
difractat de niobi (Nb), amb una poténcia de treball de 45 kV i 40 mA. Els diafragmes
de divergencia, en aquest cas, son automatitzats per a obtenir 1’amplitud maxima del
feix incident (10 mm) a cada moment. Les mesures s’han realitzat, en tots els casos,

entre 4 1 70°2@ amb una mida de pas de 0.05°20 i un temps de comptatge de 3 s. La
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rotacié de les mostres s’ha portat a terme amb una revolucid per segon. Les avaluacions
de les fases cristal-lines presents s’han realitzat amb el paquet de programes
DIFFRAC/AT de Siemens que inclou el banc de dades del Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (JCPDS).

Igualment, s’han realitzat experiments de recoccid sobre individus cuits a baixa
temperatura, amb vuit rangs diferents de temperatura, que comprenen els 750, 800, 850,
900, 950, 1000, 1050 i1 1100°C. Les coccions s’han realitzat en un forn eléctric
d’atmosfera oxidant CSF 1200 Carbolite Furnaces, al Laboratori de Prehistoria, Historia
Antiga i Arqueologia de la Universitat de Barcelona. L’augment de la temperatura ha
estat de 100°C h™', estable durant una hora. Els fragments recuits han estat molturats i
homogeneitzants. Mitjangant la DRX han estat identificades les fases cristal-lines
presents a cada individu per tal d’estimar la transformaci6 de les fases cristal-lines a
cada rang de temperatura i construir una escala mineralogica. Aquesta escala podra ser
aplicada a individus del mateix grup quimic, que podrem diferenciar en fabriques

mineralogiques, la TCE de les quals podra ser estimada de manera més precisa.

Figura 4.11. Difractometre de pols Siemens D-500 (S1) amb carregador
automatic de postres, Serveis Cientificotécnics de la UB.
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4.4. L’estudi petrografic per lamina prima

4.4.1. Principis i rutina analitica

L’estudi petrografic es basa en ’analisi de les propietats optiques dels minerals 1
inclusions aplastiques que formen la matriu ceramica, que poden ser identificades per
Microscopia Optica (MO) en lamina prima mitjancant un microscopi polaritzant.
L’analisi petrografica dels constituents de la matriu ha de permetre la identificaci6 de la
formacio geologica original 1 I’assignacid de la provinenga de les ceramiques. A més,
I’estudi de les caracteristiques texturals de la matriu argilosa i dels minerals, roques i
porositat ens ha de permetre determinar les fabriques petrografiques de cada produccid,
que seran indicatives dels processos tecnologics de manufactura portats a terme en la
fabricaci6 ceramica de cada produccio (Freestone, 1991, Whitbread, 1989, Riley, 1982).

El 1lum visible forma part de 1’espectre electromagnétic que, com s’ha vist al
Capitol 4.1.1, es propaga en linia recta amb un moviment ondulatori transversal (Figura
4.1). Les caracteristiques de cada ona lluminosa depenen de la longitud (L), amplitud,
freqliencia (v) i1 velocitat. Quan el moviment ondulatori es redueix a vibracions en un
sol pla, es diu que el llum esta polaritzat (Figura 4.12).

Si fem passar un raig de llum a través d’un vidre, una part de la llum penetrara
en el vidre, mentre que 1’altra part sera reflectida per la superficie cap a 1’exterior. El
raig reflectit obeeix a les lleis de la reflexid. Aquestes estableixen que 1’angle
d’incideéncia (i) és igual a I’angle de reflexié (") i que tant el raig incident com el
reflectat estan en el mateix pla. El llum que penetra en el vidre es propaga a menys
velocitat 1 no segueix la mateixa direccié que el raig incident, ja que es refracta.

En un microscopi petrografic, la llum transmesa €s polaritzada i esta alterada per
tal que totes els feixos de llum vibrin en una direccid paral-lela a un pla determinat. Aixi,
la llum polaritzada plana (PPL) permet el reflex de la superficie plana 1 és més adequada
per a determinar la mida, forma, color, exfoliacid, I’index de refraccio, el plecroisme i
altres propietats fisiques 1 optiques des minerals que descriurem a continuacio. La llum
polaritzada creuada (XPL) s’obté fent passant les diferents longituds d’ona de la llum
per un analitzador, que proporciona un reflex dels minerals amb unes intensitats de

color (colors d’interferéncia) més forts 1 brillants que no s’assemblen gaire al color real
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del mineral. Els colors d’interferéncia depenen de 1’orientacié dels minerals i varien en
funcio del seu gruix.

Aixi, el microscopi polaritzant, a més de lents, condensador (fa que el llum sigui
convergent) i diafragma (regula la intensitat del llum) comuns a tots els microscopis,
disposa d’un polaritzador i d’un analitzador (Figura 4.13). El polaritzador ¢€s una placa
polaritzant o prisma de Nicol, col-locada de forma fixa sota la platina. Transmet llum
polaritzat en un pla que vibra en direccid nord-sud. L’analitzador €s una placa o prisma
similar perd movible, col-locat dins el tub, sobre la platina, i transmet el llum que vibra
en direccid est-oest. Quan aquests polars, polaritzador i analitzador, es troben en la seva
posicid, es diu que estan creuats i la llum polaritzada és en nicols creuats (XPL). Si
I’analitzador no esta en la seva posicio, el llum reflectat és pla (PPL) (Tite, 1972; Klein i
Hurlbut, 1996; MacKenzie i Adams, 2003; Perkins 1 Henre, 2002).

La inserci6 d’una secci6 ceramica dins una lamina prima de 0.03 mm de gruix fa
que els minerals de la matriu esdevinguin transliicids 1 puguin ser caracteritzats segons
les seves caracteristiques 1 propietats optiques (Freestone, 1995). Mentre que les
propietats optiques dels minerals opacs son poc perceptibles ja que no transmeten llum,
els minerals no opacs si que en transmeten i presenten diferéncies que poden ser
identificades.

En un microscopi polaritzant, els
cristalls anisotropics presenten propietats
optiques diferents segons 1’orientacid, ja que

la velocitat de la llum varia segons la

direccid. Algunes substancies anisotropiques
posseeixen un index de refraccié diferent per
a cada polaritzacio, produint dos raigs
diferents, un ordinari i 1’altre extraordinari,
© fenomen que es coneix com a doble
birefringéncia. La birefrigéncia ¢és, doncs, la

via per a quantificar la doble refraccido d’un

Figura 4.12. Propietats dels raigs de llum,
caracteritzats per (a): longitud d’ona A; (b): els
vectors eléctrics de la llum polaritzada vibren en
totes direccions, de forma perpendicular a la
direccid de propagacio; (c): Els vectors eléctrics
de llum polaritzada plana estan condicionats a
vibrar en un sol pla (Perkins i Henke, 2002)

mineral i, com que una lamina prima
presenta el mateix gruix, els colors
d’interferéncia estan relacionats amb els

colors de birefrigeéncia.
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En canvi, els cristalls isotropics, pertanyents al sistema isometric, presenten les
mateixes propietats quan la llum es dirigeix en totes les direccions a la mateixa velocitat.
Aixi, només existeix un index de refraccid, ja que quan el llum travessa el cristall,
continua vibrant en el mateix pla, en direccié nord-sud. Per aixo els cristalls isotropics
esdevenen negres si s’insereix I’analitzador, ja que aquest només permet el pas del llum
que vibra en direccid est-oest. Segons el signe optic, els cristalls isotropics poden ser
uniaxials o biaxials. Els que presenten formes hexagonals o tetragonals només es
propaguen en una direccié que és paral-lela a I’eix Optic 1 s’anomenen uniaxials. En
canvi, els cristalls isotropics rombics, monoclinics i triclinics posseeixen dos eixos
optics, en els que el llum es propaga sense birefrigéncia 1 son biaxials.

Per tal d’identificar els minerals mitjangant la llum polaritzada plana (PPL), s’ha
de tenir en compte el color, el pleocroisme, el relleu, la brillantor, la forma o habit, i el
clivatge o superficie d’extincié. En PPL els minerals son incolors o presenten colors
d’absorcid, mentre que els minerals opacs presenten totalitats fosques, perque
acostumen a ser rics en ferro. En canviar la direccio dels planols polaritzants, alguns
minerals mostren pleocroisme (variacid del color). El relleu, el contorn del mineral que
el diferencia de la resta de particules que I’envolten, depén de I’index de refraccid,
mentre que la brillantor pot variar depenent de 1’orientacié. Els minerals es diferencien,
segons la forma, en tabulars, iguals, prismatics 1 aciculars. A més, segons el grau de
cristal-litzacio, son euedrics (formes ben definides, limits rectes), subeédrics (només
alguns extrems son rectes) 1 anedrics (sense extrems rectes per una formacio imperfecta).

Degut a la estructura molecular i cristal-lina, alguns minerals contenen un clivatge
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Figura 4.13. Microscopi polaritzant amb indicacio dels principals elements (Perkins i Henke, 2002)
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determinat en la seccid d’un cristall. El nombre de linies de fractura i el grau
d’uniformitat o perfeccid, aixi com 1’orientacid entre elles permet identificar igualment
alguns minerals.

Utilitzant llum polaritzada creuada (XPL), els minerals opacs son visibles o
presenten tonalitats fosques, segons sigui la direccid de la llum que travessa el mineral.
Els minerals isotropics presenten un color negre, mentre que els minerals anisotropics
mostren diferents coloracions d’interferéncia. Aixo es produeix perque els minerals
separen els raigs de llum en una doble direccido (doble refraccid) causant una
interferéncia de colors que dependra del gruix de la lamina, la orientaci6 del cristall i de
la birefrigéncia del mineral. Segons aquesta darrera caracteristica, els minerals poden
ser classificats segons uns ordres. El primer agrupa tots els minerals amb uns colors
d’interferéncia entre el gris i el blanc (quars, feldspats, etc.). El segon engloba colors
d’interferéncia forts (hornblenda, clinopiroxens, etc) mentre que altres son molt alts
(calcita). A més, en canviar la direccio, els colors d’interferéncia canvien d’intensitat.
La intensitat maxima s’assoleix a cada 90° de rotacid, que és la posicio d’extincid, punt
en que el mineral esdevé de color negre. L’angle d’extinci6 fa referéncia, en canvi, al
punt, cada 90°, relatiu al clivatge. Els minerals que presenten un angle d’extinci6 de 0°
tenen una extincié ordenada, mentre que aquells en qué I’angle d’extincid €s equidistant
entre dues direccions de linies de fractura, presenten una extincidé simetrica. Alguns
cristalls del mateix mineral poden tenir comportaments diferents en ser rotats, uns
presentant una posicié d’extinci6 i d’altres una posicio de brillantor (Klein i Hurlbut,

1996; MacKenzie 1 Adams, 2003).

4.4.2. Metodologia i aplicacions

En la determinaci6 de la provinenga de les ceramiques mitjancant 1’estudi
petrografic s’analitzen els minerals 1 roques que conformen la matriu ceramica. Si la
ceramica en estudi procedeix d’un centre de produccié documentat arqueologicament,
podrem adscriure aquestes ceramiques a la produccié del taller. En aquest cas, 1’analisi
petrografica ha d’anar acompanyada de 1’estudi dels diposits d’argila i de les formacions
geologiques utilitzades en la fabricacid ceramica. Aix0 ens portara a estimar quines
materies primeres de les disponibles en I’entorn natural van ser seleccionades per a la

manufactura ceramica.
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Si no es coneix el taller de produccio, com en el cas de ceramiques procedents
de centres receptors o consumidors, només podrem arribar a identificar I’area geologica
d’origen de les inclusions no plastiques. Tanmateix, existeixen amplies arees o diferents
regions que presenten una geologia similar que fa que les ceramiques produides a
cadascuna sigui també semblant (Riley, 1982).

La determinacid de les fabriques petrografiques corresponents a la produccio
d’una taller ceramic es realitza mitjangant 1’analisi de les propietats i caracteristiques
dels tres components principals de 1’estructura de les ceramiques: la matriu argilosa, les
inclusions i la porositat (Freestone, 1991; Middleton et al., 1985; Whitbread, 1989,
1995; Darvill i Timby, 1982). La descripcié de D’estructura comporta, doncs, la
descripcio de la forma i disposicié de la micromassa, de les inclusions i de la porositat
(Whitbread, 1986a; 1989; 1991; 1995: 368). Les ceramiques s’agrupen en fabriques
segons la distribucié, mida, forma, freqiiéncia i composiciéo de les inclusions no
plastiques. Les mostres que presenten petites diferéncies en la pasta obtinguda a partir
de les mateixes materies primeres, com variants en la mida de les inclusions, son
classificades en sub-fabriques. A aquestes fabriques o sub-fabriques es podran associar
altres ceramiques que comparteixen certes similituds, mentre que ceramiques singulars
que ofereixen composicions mineralogiques diferents resten isolades, sense classificar.
La descripcié d’aquests elements ha de ser sistematica, utilitzant la terminologia
desenvolupada en la descripcié de la micromorfologia, la petrografia dels sediments i la
geologia per a I’estudi dels minerals i roques que formen I’estructura ceramica.

La matriu argilosa o micromassa és el principal component de la ceramica i es
composa de minerals de roca molt fins (< 2 pum). En petrografia, la micromassa
correspon a totes les particules de mida inferior a < 20-30 pum de diametre. Aquestes
poden ser fragments de roca argilosa, fragments de ceramica esmicolada, acumulacions
o petits diposits d’argila primaria o bé inclusions d’argila fruit de la barreja d’argiles
feta durant el processat de la pasta (Whitbread, 1986a, 1995). Les inclusions argiloses
de la micromassa han de ser descrites mitjangant 1’estudi de la seva angularitat, la seva
esfericitat, forma, densitat Optica, les caracteristiques internes i externes i el color. Les
caracteristiques fan referéncia a la seva distribuci6 relativa, €s a dir, la relacid entre la
fraccid grollera i la fraccid fina de les inclusions, 1 a 1’organitzacié de les particules
minerals i1 la porositat a ’interior de la matriu (caracteristiques externes). Aquestes
poden mostrar una orientacidé preferent, variacions texturals o fractures. L’orientacid

concordant es produeix quan les inclusions argiloses segueixen la mateixa tendeéncia
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direccional que la matriu, mentre que el contrari correspondria a 1’orientacié discordant
(Whitbread, 1996). Totes aquestes caracteristiques son només visibles en ceramiques
cuites a baixa temperatura, en les que la matriu no s’ha vist gaire afectada. Les
inclusions més opaques que la matriu tenen una alta densitat optica (D+), mentre que les
menys opaques presenten la mateixa (neutral, ND) o menys densitat (D-). Quan la
micromassa és Opticament inactiva, es poden veure diferéncies de translucitat, amb llum
PPL 1 alta magnificacio, reflectint I’empaquetament i orientacié de les particules.
L’estat optic 1 el color depén de les inclusions i de les condicions de coccid i1 €s més
distintiu mitjangcant XPL. Les diferéncies de color, mida de gra o composicid presents a
la micromassa sén caracteristiques texturals, resultant de la barreja d’argiles o de
I’alteracié microestructural que pateix la matriu ceramica durant la coccid. L’analisi de
les caracteristiques de la matriu €s important ja que la quantitat i tipus del component fi
d’una ceramica depen en gran mesura de la materia primera i ens permet interpretar els
processos tecnologics de processat de la pasta i modelat de la peca (Whitbread, 1986a,
1986b, 1989, 1995).

Aproximadament el 10% de la matriu ceramica es composa per espais buits en la
micromassa, que ¢€s la porositat o els vacuols produits durant el processat de la pasta i la
coccid. Aquestes es classifiquen segons la forma, dimensions, freqiiéncia i distribucid.

En petrografia, les inclusions no plastiques son les particules de minerals, roques,
materials organics, etc. que es troben de forma natural a I’argila o que han estat afegits
pel ceramista durant el procés de preparacidé de la pasta. L’estudi petrografic té en
compte el tipus, forma, mida, freqiiencia, distribucid i orientacid d’aquestes inclusions.
Si treballem amb un nombre suficient de mostres, aquests estudis son importants per
determinar la provinenga de les ceramiques, ja que les seves inclusions son el reflex de
I’area geologica d’origen dels materials. També permet interpretar els processos
tecnologics portats a terme relacionats amb la preparacid de la pasta, modelatge 1 coccid
1 diferenciar, per exemple, les inclusions naturals de 1’argila de les afegides, a partir del
tipus de mineral o roca, la mida 1 la forma. El procés de modelat es pot determinar
examinant ’orientacid6 de les inclusions minerals i de les porositats en la matriu
ceramica. Igualment, ens informa del procés de coccid (temperatura i atmosfera) a partir
de I’estat optic 1 el grau d’alteracio dels minerals i de la micromassa argilosa (Tite, 1972;
Freestone, 1995, Whitbread, 1995).

L’analisi de ’orientacid preferent que mostren les particules i la porositat ajuda

a determinar la tecnologia de fabricaci6 ceramica ja que 1’orientacid preferencial depen,
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en gran mesura, dels processos de manipulacid de la pasta argilosa i de coccid
(Whitbread, 1996; Rye, 1981). Pero si les inclusions 1 la porositat no presenten una
forma allargada, és molt dificil arribar a establir 1’orientacio preferencial. L’angle
d’orientacié només pot ser determinat si es conserva 1’estructura optica dels minerals
d’argila. En ceramiques cuites entre 700-900°C, les propietats de birefrigéncia de la
matriu poden ser analitzades amb XPL i informar-nos sobre 1’orientacié preferencial i
indicar, per exemple, la barreja de diferents argiles. Les inclusions i la porositat de les
ceramiques fetes a torn presenten, generalment, en la seccio vertical de la matriu, una
lleu orientacio6 vertical degut al moviment, en ascensio, a que es sotmesa la pasta en el
procés de modelat sobre el torn. Després d’un estudi experimental sobre I’orientacio
preferencial que mostren les particules en ceramiques fetes mitjangant diferents
processos, Whitbread (1996) arriba a la conclusio que les seccions que proporcionen
més informacidé sobre dita orientacid sén la vertical i tangencial. En una seccid
horitzontal, ’orientacié desenvolupada per les particules acostuma a ser paral-lela a
I’orientacié de les parets, mentre que en una seccid tangencial, I’orientaci6 de les
particules és lleugerament horitzontal, reflectint el procés desenvolupat durant el
modelatge.

Diferents meétodes i1 técniques han estat creats per poder mesurar les
caracteristiques dels components de la matriu ceramica mitjangant 1’analisi textural. Des
que Peacock (1971) va introduir aquest terme per referir-se a I’estudi de la forma 1 mida
de les particules més majoritaries, han estat creades noves aplicacions informatiques i
estadistiques que permeten un rapid examen de les fabriques petrografiques i la seva
associacio o discriminacio a possibles produccions. D’aquesta manera, el percentatge o
contingut de cada tipus de mineral en una roca o en una lamina prima pot ser mesurat
mitjangant 1’Gs d’uns patrons de comparacié que es diferencien segons el percentatge de
gra i de les diferents mides de gra per a cada percentatge (Matthew et al., 1991). Per tal
de cone¢ixer la mida 1 distribucio de les inclusions no plastiques, han estat creades
diverses tecniques d’analisi modal quantitatiu (Freestone, 1991; Middleton ef al., 1985).
Aquestes teécniques es basen en comptar la proporcid volumetrica relativa de les
inclusions. Malgrat tot, s’ha demostrat com els resultats varien utilitzant una o altra
tecnica. Actualment, s’utilitzen noves técniques que permeten comptabilitzar pel tipus
d’inclusié mitjancant una imatge digitalitzada de la lamina prima. Aplicacions
estadistiques han estat igualment ideades per Fieller i Nicholson (1991) per tal de

discriminar fabriques petrografiques a partir de la mida de gra dels minerals i roques o a

141



partir de I’estimacio de parametres de la seva distribucié. Igualment, s’ha incidit en la
importancia de la creacid de bases de dades, per tal de poder manipular, estadisticament,
la informaci6o grafica i numerica obtinguda de la descripcid i1 caracteritzacid de les
ceramiques arqueologiques mitjancant 1’analisi petrografica (Cau et al., 2004). La
informatitzacid de les descripcions qualitatives permet examinar de forma rapida la
informaci6 relacionada amb la provinenga, amb la tecnologia o simplement amb
aspectes caracteristics d’alguns materials. Paral-lelament, aquesta informacid pot ser
utilitzada, juntament amb les dades quantitatives i la informacio directa proporcionada
per Dl’arqueologia, en la classificacido i interpretacio de les diferents fabriques
petrografiques (Whitbread, 1991).

Nombrosos estudis han estat centrats en la identificacié de la provinenca i dels
processos tecnologics dels materials amforals. En aquest sentit, destaquem els treballs
realitzats per 1’Institut de Southampton des dels anys 1970 (Peacock, 1977; Williams,
1981, 1991; Peacock i Williams, 1991) sobre amfores romanes. L’institut de Fribourg
(Thierrin-Michael, 2003; Thierrin-Michael 1 Galetti, 1996; Thierrin-Michael 1 Maza,
2002; Thierrin-Michael et al. 2004, 2005) i el Laboratoire d’Archéométrie et
Archéologie de Lio han portat a terme igualment nombrosos estudis petrografics sobre
amfores romanes d’¢poca republicana, majoritariament dels tipus greco-italic i Dressel
1. Whitbread, en I’estudi d’amfores gregues, creu que la variacid existent entre els
diferents tipus no es deu només a la diversitat geologica de les arees on es situen els
centres de produccid, sind també als diferents processos tecnologics portats a terme en
les diferents produccions. (Whitbread, 1986b, 1995).

L’estudi petrografic per lamina prima ¢€s, doncs, una técnica molt valida en els
estudis de provinenca i informa, a més, del grau de desenvolupament tecnologic,
permetent 1’analisi dels processos de seleccid dels materials i les técniques portades a
terme en la cadena operacional del procés de manufactura ceramica (Whitbread, 1995:
374). A més, permet identificar alguns dels processos secundaris d’alteracid i/o
contaminacio durant el procés postdeposicional (Cau et al., 2002). Els avantatges o
inconvenients de 1’Gs d’aquesta técnica depenen, en grau mesura, de la uniformitat o
complexitat geologica de 1’area en estudi, del grau de distincié dels minerals i roques
dins d’una fabrica i1 del grau de variabilitat a I’interior de la fabrica. Per aquest motiu, la
contrastacio dels estudis petrografics amb dades procedents d’altres metodes fisico-

quimics, com la FRX, la DRX o els estudis de microscopia optica de reatreig (MER)

142



ajuda a la caracteritzacid precisa de la provinenga i de la tecnologia de fabricacio de les

ceramiques (Kingery, 1991; Riley, 1981, 1982; Cau, 2004).

4.4.3. Rutina analitica

Les mostres han estat tallades de forma longitudinal a 1’eix central de la pega
amb una serra electrica. La superficie polida s’ha obtingut mitjangant el polit manual
amb Carburundum en gra 400, 600, 800 i 1000 i mitjangant una polidora metalografica
Buehler, mod. Metaserv, amb paper abrassiu de 400, 600 1 1000. Les mostres han estat
adherides mitjancant un pegament Loctite UVA, utilitzant una llum de raigs
ultravioletes en 30 s. Les mostres han estat, en alguns casos, impregnades de resina
sintética a pressid ambiental, utilitzant una cambra de buit Buehler. Les mostres
enganxades al portamostres han estat tallades amb una serra de baixa velocitat Buehler,
model Isomet. Un cop montades les lamines, s’han rebaixat fins a un gruix maxim de 30
pm mitjangant una talladora amb disc de diamant Struers model Discoplan TS.
Finalment, les lamines han estat cobertes mitjancant el mateix sistema utilitzat per a
I’enganxat de les lamines al portamostres.

Les observacions macroscopiques per llum transmesa han estat realitzades
mitjancant un microscopi de polaritzacié Olympus mod. BX 41, equipat amb objectius
de 4X, 10X, 20X, 40X i oculars de 10X, que ens
ha permes treballar entre 40 i 400 augments
(Figura 4.14). Acoplada a la part superior del
microscopi, la Camera Digital DP70, permet
obtenir imatges de color refrigerada de 12.5
megapixels, amb una alta resolucio, una alta

sensibilitat 1 una alta velocitat de transferéncia de

dades. La incorporaci6 del software Analysis Five

permet realitzar analisis texturals sobre la mateixa

imatge digitalitzada. S’ha treballat amb observacid

ortoscopica i canoscopica. Totes les observacions

Figura 4.14. Microscopi Optic polaritzant
Olympus BX41.

realitzades han de ser considerades qualitatives.
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4.5. Estudi de les propietats fisiques i mecaniques de les ceramiques

4.5.1. El comportament mecanic de les ceramiques arqueologiques

L’estudi de les caracteristiques tecno-funcionals de les amfores, i de qualsevol
tipus ceramic, ha de tenir en compte el comportament mecanic d’aquests contenidors,
per tal d’avaluar els factors teécnics 1 utilitaris que suporten la seva produccié. Donada la
gran diversitat de tipus produits en relacio a ’emmagatzematge i transport de vi al nord-
est peninsular, en un periode de temps que no excedeix el segle i mig, 1’estudi del canvi
tecnologic esdevé primordial. Per tal d’interpretar els mecanismes que han portat al
canvi tecnologic i formal, hem de tenir en compte, com ja em comentat al Capitol 3.3, el
context socio-econdmic 1 cultural en el que es documenta la producci6 i circulacié de
cada tipus. Les diverses variants formals i tecnologiques a I’interior dels tipus produits
han de respondre a petits canvis d’una mateixa configuracié normal, un contenidor,
influenciats per expectatives formals diferenciades que han de buscar caracteristiques
funcionals també diferenciades (Kingery, 2001; Skibo i Schiffer, 2001; Buxeda et al.,
en premsa). Per tal d’entendre la relacid dels canvis tecnologics amb els objectius i
proposits de la fabricacié de cada tipus, €s necessaria I’avaluacié de les propietats
mecaniques dels diferents contenidors. Les eleccions tecnologiques, que defineixen
“I’estil tecnologic”, estan presents a cada etapa del procés de produccio i el seu estudi,
juntament amb [’avaluaci®6 morfologica, pot servir per expressar valors socials 1
d’identitat cultural, perd també valors tecno-funcionals (Lemonier, 1986).

Les amfores, com a ceramiques destinades a contenir i transportar un liquid, tant
a distancies curtes com llargues i en diferents condicions de transport, tant maritim 1
fluvial com terrestre, han de mostrar unes propietats mecaniques especifiques, per tal de
resistir tensions 1 impactes accidentals durant el seu transport i maneig. Les amfores han
de ser capaces de resistir la forca de la gravetat que provoca el liquid a I’interior de
I’envas. Igualment, han de ser capaces de resistir les forces per contacte que exerceixen
unes amb les altres durant el transport o I’emmagatzematge. Aixi, les amfores han de ser
resistents per fer front al pes que suposa la seva estiba i resistents a les pressions que
poden apareixer donat el moviment assolit durant el transport i maneig. A més, han de

ser impermeables per retenir el liquid, perd suficientment poroses per conservar el
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liquid en estat fresc. Si assumim que tant el disseny com les propietats fisiques
caracteristiques de cada tipus amforal ha de correspondre als objectius 1 proposits
funcionals per als quals han estat creats, les caracteristiques técniques i1 formals de les
amfores han d’estar relacionades amb el comportament mecanic desitjat per a cada tipus.
Aixi, D’estudi del comportament mecanic de les amfores requereix, d’una banda,
analitzar les propietats fisiques, com la forma, el perfil, I’amplada de les parets, la
composicié del material, com el tipus d’argila 1 desgreixador, aixi com la mida, forma,
densitat 1 distribucio de la porositat i de les particules no plastiques. D’altra banda, les
propietats mecaniques poden ser mesurades mitjangant tests de resisténcia a la fractura,
tenacitat al desenvolupament de la fractura, elasticitat, mitjangant la simulacio de
tensions aplicades similars a les patides durant el seu Us: impacte, contacte estatic,
traccions, compressions i abrasions puntuals, etc.

El grau de durabilitat d’una ceramica s’ha considerat com una funcié simple de
la seva resisténcia mecanica a un impacte, impliqui o no deformaci6 plastica. La
resisténcia mecanica €s la tensid requerida per iniciar la fractura d’un material.
L’habilitat del material per a resistir una fractura €s una funcio de la seva tenacitat, és a
dir, I’habilitat per dissipar energia. Aixi, la tenacitat pot ser definida com la quantitat
d’energia requerida per completar el trencament total un cop s’ha iniciat la fractura
(Bronitsky, 1986; Feathers, 1989, 2003).

La ceramica és un material fragil que conté nombrosos defectes i imperfeccions
microestructurals ocasionats durant la fabricacié 1 durant el seu Us i maneig. Les
esquerdes s’inicien per la concentracid de tensions en els defectes presents a la
superficie 1 a I’interior de la matriu ceramica, com son les porositats, els contorns entre
I’argila 1 les inclusions, aixi com les esquerdes microscopiques (Bronitsky, 1986;
Feathers, 1989; 2003).

L’analisi de 1’aparicio i I’evolucié d’una fractura comporta identificar com i on
s’ha iniciat 1 ’extensid 1 recorregut del seu desenvolupament. Els mecanismes que
condueixen al trencament d’un material en unes condicions determinades tenen a veure
amb les arees de tensid inicial, que corresponen majoritariament a defectes estructurals.
En un nivell atomic, la fractura es deu al trencament dels enllagos atomics. En un nivell
microscopic, la fractura és el resultat de la formaci6 de micro-fractures, de la separacio
entre I’argila i les inclusions, o del trencament de les inclusions en uns plans de ruptura.
En un nivell macroscopic, la fractura es produeix en una direccié perpendicular a 1’eix

de la tensio.
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D’aquesta manera, el comportament mecanic d’'una ceramica esta estretament
relacionat amb les caracteristiques de la seva microestructura. Aquestes depenen de
I’estructura atomica de la matriu ceramica, la interconnexid i cohesié dels diferents
constituents, de les diverses fases cristal-lines presents i del grau de vitrificacid assolit
durant la coccid. Igualment, la microestructura ve caracteritzada per la preséncia de
particules 1 porositat de mida 1 forma diversa i de la quantitat i tipus de defectes 1
imperfeccions, resultants de la propia historia de 1’individu (la tensié mecanica, térmica
1 la corrosio als que ha estat sotmes I’individu degut els processos de fabricacid, Us i
deposicio). Depenent, doncs, de les caracteristiques de la microestructura, les propietats
mecaniques finals de la ceramica poden dividir-se en tres grups (Bronitsky, 1986: 221):

- Propietats elastiques: Regi6 en la qual I’eliminacio de la tensio assegura la

desaparicio de la deformacio que ell produeix.

- Propietats plastiques: Regi6 en la qual I’eliminacié de la tensidé deixa una

deformaci6 permanent.

- Propietats de fractura: Regid en la qual I’aplicacié de la tensié és massa forta

per a que I’especimen pugui suportar-lo i es produeix el trencament.

En exercir tensid sobre un solid, com la ceramica, es pot produir una compressid
0 una traccid, i ambdues comporten deformacid o trencament. La tensio per compressio
implica que els atoms que formen el material son forcats a ajuntar-se en una direccid
central particular. En canvi, la tensid mitjancant traccid implica extensid o la separacid
dels atoms en diverses direccions (Bronitsky, 1986: 224; Rice, 1987: 61). Tanmateix, a
partir de les caracteristiques de la matriu ceramica, del tipus de tensi6 aplicada i de les
dimensions de la pe¢a, en exercir una forg¢a, el material pot fracturar-se de tres maneres.
Quan la fractura és de forma inestable (Figura 4.15 a), el trencament complert es
produeix al punt de maxima energia resistida i la for¢a exercida cau drasticament a 0. Si
la fractura es produeix de forma semi-estable (Figura 4.15 b) la for¢a cau en el punt de
la fractura inicial, perod 1’esquerda és aturada rapidament en xocar amb una inclusio o
imperfeccid, que absorbiran part de 1’energia cinética i la forga requerida per continuar
el desplagament de I’esquerda disminuira gradualment, fins el trencament final. En el
cas d’una fractura estable (Figura 4.15 c), la fractura es produeix al punt de maxima
forga perd la propagacido de I’esquerda és estable, per I’accid d’esmorteiment que
provoquen les inclusions i/o la porositat, i la maxima for¢a disminuira progressivament
fins el trencament final. L’energia elastica emmagatzemada en el moment de la fractura

ve donada per I’area creada sota la part elastica de la corba for¢a-desplagament.
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L’energia dissipada durant la propagacié de la fractura ve representada en la part no
elastica de la corba. Aquests tipus de fractures depenen de les caracteristiques
microestructurals de la matriu ceramica, ja que 1’energia i la for¢a de fractura intrinseca
estan relacionades amb els lligams d’interconnexio6 de les interfases de les particules no
plastiques amb la matriu ceramica. Amb I’increment de temperatura, els lligams son
més forts, perque la fase vitria és més extensa i1 origina la fusié dels constituents de la
matriu. En ceramiques fines poc calcaries, cuites a alta temperatura, la fase vitria és més
extensa 1 la tensio requerida per fracturar el material és més gran. Tanmateix, un cop
iniciada la fractura, el material es trencara de forma inestable. En canvi, en ceramiques
calcaries, grolleres, cuites a baixa temperatura, 1’estructura laminar dels minerals
argilosos, poc fusionada, no presenta una forta interconnexié amb les particules no
plastiques 1 la forca requerida per originar la fractura no és gaire elevada. Tanmateix, la
dissipaci6 de ’energia de fractura €s elevada i la propagacio de la fractura esdevé de
forma semi-estable o estable.

L’us d’aquests tres tipus de forces mecaniques en els estudis de resisténcia i
durabilitat requereix partir de tres assumpcions basiques. D’una banda, la forca ha de
ser transferida de manera uniforme, des de la font que origina la for¢a fins el material
que ha d’absorbir-la. D’altra banda, aquest material resistira la for¢a d’una manera
simple 1 uniforme. A més, hem de partir de la idea que les ceramiques fetes amb el

mateix material han de comportar-se sempre de la mateixa manera. Tanmateix, les dues
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Figura 4.15. Grafic for¢a-desplacament mostrant les corbes tipiques
del trencament inestable (a), semi-estable (b) i estable (¢) resultants
de I’aplicacio d’una forga (Tite et al., 2001: 305)
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darreres assumpcions no séon massa valides en el nostre cas d’estudi, ja que la
microestructura del material amforal arqueologic no ¢és totalment homogenia ni
isotropica. Les propietats de cada tipus amforal dependran, com ja hem comentat, del
nombre, forma, dimensions i distribucio de les porositat i particules no plastiques, aixi
com de les fases cristal-lines presents i el grau de vitrificacid adquirit durant la coccid
(Steponaitis, 1984; Bronitsky, 1986: 224; Kilikoglou et al., 1995; Kilikoglou et al.,
1998; Tite et al., 2001).

Els primers estudis, d’ordre arqueologic i etnografic, es centren en [’analisi
tecno-funcional mitjangant la reproduccidé experimental de mostres que han estat
testades seguint diversos procediments per tal d’arribar a determinar com la mateéria
primera utilitzada afecta les propietats mecaniques finals de les ceramiques. Tots
aquests estudis segueixen el treball pioner de Shepard (1965), que introdueix la
necessitat d’estudiar el comportament mecanic de les ceramiques arqueologiques.
Igualment, representen la voluntat de continuar explicant els canvis tecnologics en
termes de les caracteristiques tecno-funcionals, com havia apuntat Braun (1983) als
anys 1980. En la majoria de casos s’analitzen els efectes del tipus, mida, forma,
freqiiencia, distribucid i alineacid del desgreixador i les condicions de la coccid en les
propietats mecaniques de diferents tipus ceramics (Bronitsky i Hamer, 1986; Mabry et
al., 1988; Feathers, 1989, 2003; Bronitsky, 1989b; Skibo et al., 1989; Kilikoglou et al.,
1995; Kilikoglou et al., 1998; Vekinis i Kilikoglou, 1998; Tite ef al., 2001). Com ja
hem comentat al Capitol 3.3.1, I’afegiment de desgreixador a la pasta ceramica facilita
el seu treball, oferint mal-leabilitat a 1’argila massa plastica i permet un assecat rapid i
uniforme. Un desgreixador adequat tendeix a reduir la contraccido durant I’assecat i
coccid, impedint I’aparicié d’esquerdes i microfractures. A més, les inclusions actuen
com a barreres durant la propagacié d’una esquerda, ja que aquesta necessita més
energia per envoltar una inclusié que per traspassar els minerals d’argila que componen
la matriu, 1 perd més energia de propagacio.

Tot i que no a tots els treballs s’analitzen les mateixes propietats ni s’utilitzen les
mateixes técniques, ja s’incideix en la importancia de 1’estudi de la porositat, la duresa,
la tenacitat, la resisténcia mecanica a la fractura, ’elasticitat, la resisténcia a les
sol-licitacions mecaniques 1 térmiques, per a entendre les caracteristiques tecno-
funcionals de diferents tipus ceramics. En aquest sentit, Skibo i altres s’han interessat en
com influencien els desgreixadors organics en les propietats mecaniques i térmiques de

les ceramiques, aixi com en els aspectes d’adaptabilitat (Skibo et al., 1989). Altres
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estudis s’interessen en les propietats mecaniques de ceramiques prehistoriques de I’area
de Missouri (Steponaitis, 1984; Bronitsky i Hamer, 1986; Bronitsky, 1989b; Feathers,
1989, 2003; Matson, 1989; Hoard et al., 1995) en les que es documenta I’afegiment de
petxines calcinades com a desgreixadors. Aixi, mitjangant diferents tests de simulacio,
Steponaitis (1984) avalua les propietats mecaniques de vasos i ceramiques de cuina
fabricats amb petxines calcinades, per tal d’interpretar com la diversitat de factors
tecnologics (tipus, mida, forma i distribucié de la porositat i del desgreixador) esta
relacionada amb les funcions del diferents vasos, 1 no tant amb factors culturals.
D’altres intenten comprovar com aquest desgreixador influencia en les transformacions
dels materials ceramics 1 els efectes d’aquesta transformacid en la resisténcia mecanica
a la fractura 1 a I’impacte al xoc termic (Bronitsky, 1986; Bronitsky i Hamer, 1986;
Feathers, 1989, 2003). Tots arriben a la conclusiéo que I’is de les petxines com a
desgreixador produeix ceramiques més resistents i tenaces que el desgreixador de quars.
A la mateixa conclusid arriben Hoard i d’altres, que incideixen en els beneficis que
comporta I’us de calcita com a desgreixador, en comparacié amb la chamota o la sorra
(Hoard et al., 1995). D’altres han centrat la seva atencid en les implicacions de la
temperatura de coccid de les ceramiques en la seva resisténcia a I’impacte mecanic, que
sembla incrementar progressivament amb 1’augment de temperatura (Mabry et al.,
1988). Finalment, altres equips s’han interessat en la influéncia que 1’ts de diferents
materials, de processos de modelatge diferents i d’unes condicions d’assecat i de coccid
determinades, i com aquestes técniques poden afectar a les propietats mecaniques de les
ceramiques (Carretero ef al., 2002).

En els darrers anys, el laboratori d’arqueometria de 1’/unstitute of Materials
Science, NCSR Demokritos, a Atenes, ha aportat valuoses dades sobre les propietats
fisiques, mecaniques 1 elastiques de les ceramiques, a partir de reproduccions
ceramiques especifiques o de ceramiques arqueologiques de 1’edat del Bronze
procedents de la Mediterrania oriental (Kilikoglou ez al., 1995, 1998; Vekinis 1
Kilikoglou, 1998; Tite et al., 2001). L’objectiu ha estat avaluar com els processos
tecnologics de fabricacio, la seleccié de materies primeres (tipus d’argila i desgreixador)
i les condicions de la coccio, influencien en el comportament mecanic requerit per a la
determinada funcionalitat de les ceramiques arqueologiques. Ja que el desgreixador de
quars és caracteristic de nombrosos tipus ceramics arqueologics de 1’area Mediterrania,
aquest laboratori ha centrat el seu intere¢s en I’efecte mecanic de la mida i el volum del

desgreixador de quars en les pastes ceramiques calcaries, cuites a baixa (Kilikoglou et
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al., 1995) i alta temperatura (Kilikoglou ef al., 1998). Els resultats mostren com els
materials que es trenquen de forma inestable presenten més resisténcia que els que
trenquen de forma estable. Els primers acostumen a estar cuits a elevada temperatura i
presenten un volum de fraccié de quars inferior al 20%. A més, observen com amb
I’augment del volum de fracci6 i de la mida de les inclusions de quars, disminueix el
modul d’elasticitat 1 la resisténcia mecanica a la fractura. Les ceramiques amb un volum
de fraccid superior al 20%, per a totes les mides dels grans de quars, cuites a baixa
temperatura, acostumen a trencar-se de manera estable. Aixo es deu a que les inclusions
de quars estan poc adherides a la matriu ceramica, com a conseqiiencia de 1’expansid
que pateix aquest mineral entorn els 600°C i que comporta tensions i1 1’aparicié de
possibles esquerdes. Aquest mateix procés es produeix durant el refredament, produit
per la contraccid que pateix la matriu vitrificada. Tanmateix, demostren com, amb
I’augment del volum de fraccid, es millora la propagacié estable de la fractura i
s’incrementa 1’energia dissipada un cop iniciada la fractura ja que les inclusions de
quars ajuden a retenir la fractura, un cop iniciada, i a desviar-la, oferint una alta tenacitat.
Finalment, demostren com la mida de les inclusions de quars no €s un factor que
influencii gaire el comportament mecanic de les ceramiques, tot i que si ho és el volum
de fraccid, ja que demostren que al voltant del 20% d’inclusions s’obté més resisténcia i
tenacitat (Kilikoglou ez al., 1995).

El volum de fraccio de quars dona, doncs, una relaci6 inversa entre resisténcia i
tenacitat. Per obtenir una alta resisténcia, es requereixen petites concentracions de
desgreixador i coccions d’elevada temperatura, mentre que una ceramica és tena¢ quan
presenta grans proporcions de desgreixador 1 esta cuita a baixa temperatura (Tite e/ al.,
2001: 301). Aquesta relacid inversa ha estat interpretada amb les possibles diferents
funcionalitats que poden haver tingut els diferents materials arqueologics, a partir del
seu comportament mecanic (Kilikoglou ez al., 1998; Vekinis i Kilikoglou, 1998: 289;
Tite et al., 2001). Els resultats obtinguts en aquest laboratori permeten evidenciar que
els calculs de la resisteéncia i la tenacitat en materials ceramics arqueologics sén molt
sensitius al contingut, natura i distribucié de fissures i esquerdes en la matriu ceramica.
S’ha d’evitar treballar amb mostres que presenten una concentracid d’esquerdes
superior a la representativa de I’individu ceramic. Donada la gran quantitat d’inclusions
de quars en la matriu ceramica de les amfores en estudi i la gran varietat en la seva
freqiiencia, dimensions i distribucid en les diferents produccions, els estudis realitzats al

laboratori de Demokritos, ens ofereixen una primera prediccié del comportament
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mecanic de les nostres amfores, en les que la preséncia d’inclusions de quars és
macroscopicament evident.

Recentment, un estudi sobre ceramica moderna fabricada a Burkina Faso pretén
analitzar el comportament mecanic i microestructural de ceramiques fabricades amb
argiles caolinitiques i que contenen diferents proporcions de calcita com a desgreixador,
cuites a 1100°C. L’analisi de la resisténcia a la flexié 1 de la tenacitat a la fractura
mitjancant flexid en tres punts i 1’analisi morfologica de la fractura els porten a
considerar que mentre que la calcita redueix la contraccid durant la coccid, la formacio
de fases cristal-lines intermedies, generades amb proporcions de calcita per sobre del
5%, provoca I’increment de la porositat multimodal, reduint les propietats mecaniques
de les ceramiques (Traoré ef al., 2007).

Tanmateix, sén molt pocs els estudis sobre les propietats mecaniques dels
materials realitzats directament sobre materials arqueologics. Només Vekinis i
Kilikoglou (1998) han experimentat amb mostres d’amfores puniques procedents de
Corint, juntament amb mostres experimentals, per tal de calcular la resisténcia a
I’abrasio mitjancant el calcul de la tensié per contacte. Exceptuant aquest treball, la
resta d’estudis han utilitzat répliques experimentals que intenten reproduir les pastes
arqueologiques en estudi. El fet que els tests sobre el comportament mecanic s’hagin
realitzat sobre repliques €s, d’una banda, per la necessitat de testar un gran nombre de
provetes de cada mostra per tal d’obtenir resultats estadistics valids 1 precisos. D’altra
banda, els tests requereixen mostres de mides especifiques i forma plana, amb les parets
paral-leles, dificil d’obtenir donada la curvatura caracteristica dels vasos ceramics.
Alguns autors eviten treballar directament sobre material ceramic arqueologic perque
creuen que el comportament mecanic original del material pot haver-se degradat durant
el seu Us i enterrament 1 aquests mecanismes poden falsejar les interpretacions actuals.
Per aquest motiu, alguns autors consideren que les mesures obtingudes directament
sobre materials arqueologics son residuals (Steponaitis, 1984; Mabry et al., 1988).

En el nostre estudi, les propietats mecaniques han estat avaluades directament
sobre el material arqueologic. Per als tests, s’han escollit una série d’individus,
corresponents als tres tipus amforals, Dressel 1, Tarraconense i Pascual 1, de cada
centre productor 1 receptor analitzat. En el cas dels centres productors, les amfores
testades corresponen als diferents grups de referencia (GR) o unitats de refereéncia
composicional de pasta (URCP) identificats, per tal de determinar el comportament

mecanic de cada tecnologia de produccid. En el cas dels centres receptors, els individus
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testats responen a diferents processos tecnologics de fabricacid i 1’estudi del
comportament mecanic de cada tipus ens ha de permetre valorar com les

caracteristiques tecnologiques s’adeqiien a la funcionalitat dels diferents tipus.

4.5.2. Les propietats mecaniques

4.5.2.1. La duresa

La duresa (H) és la propietat fisica més relacionada, de forma general, amb la
resisténcia 1 la durabilitat de les ceramiques. Des del punt de vista fisic, la duresa és una
mesura de la resisténcia del material a la deformacié inelastica local i les unitats de
mesura s’expressen en unitats de pressio (Pascals, Pa). En aquest sentit, es considera
que un material és dur quan, en aplicar-li una forca determinada, aquesta deixa una
minima impressio (Bronitsky, 1986: 221; Ashby, 2003: 25). Existeixen diversos
metodes per mesurar la duresa. Un dels més utilitzats es 1’assaig Vickers, que es basa en
I’aplicacio d’un indentador piramidal, generalment de diamant, sobre una superficie
polida del material ceramic. La duresa s’obté dividint la forca exercida per I’area de
superficie deformada per la indentacié. Tanmateix, I’heterogeneitat de la composicid de
les amfores en estudi, afecta la visualitzacid de la impressio, reproduint resultats poc
fiables. Per aquest motiu, s’ha descartat 1’us d’aquesta teécnica en [’analisi del

comportament mecanic de les amfores.

4.5.2.2. El Modul d’Elasticitat. E1 Modul de Young

Existeixen diferents moduls d’elasticitat, com el modul de Young (E), que
mesura la tensid i la compressié que pot suportar un material 1 el modul de carrega
repartida (G), que mesura la pressio repartida. Les unitats dels diferents moduls elastics
venen expressades en unitats de pressio (Pa). En el nostre estudi, només el modul de
Young ha estat calculat. Aquest calcula la “rigidesa” d’un material, és a dir, és una
constant entre la tensid elastica i1 la deformacio elastica i pot ser mesurat calculant la
quantitat de tensié (o) requerida per produir una unitat de deformacid elastica (g)

determinada (Steponaitis, 1984: 100; Bronitsky, 1986):
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E=0/¢

En exercir una forca sobre una ceramica, en el grafic de tensid-deformacid
resultant, el modul elastic és definit com el pendent de la part elastica (sense deformacid
permanent) (Figura 4.16), que indica una resisténcia a la tensid menor que la resisténcia
a la compressio. Per aix0, es considera que les ceramiques sén més resistents a la
compressio que a la tensié (Shackelford, 1996: 319). En aplicar una tensié sobre un
material, primerament aquest es deformara, fins que la carrega de la tensi6 sobrepassi el
seu valor critic. En aquest punt, el material pot patir una deformacidé permanent
(deformacid plastica) o pot arribar a trencar-se completament, i la fractura sera inestable,
semi-estable o estable. El modul de Young és, doncs, una propietat del material
sensitiva a la preséncia de porositats, fractures i altres imperfeccions i depén en gran
mesura de la composicid quimica i de I’estructura cristal-lina dels materials. Ja que
existeixen factors que contribueixen a la tensié no elastica, una manera de calcular el
modul de Young pot ser mitjangant la propagacid d’ones sonores sobre el material, com
es fa per calcular la seva densitat (Ashby, 2003: 22). El valor d’E depén de 1’estructura
cristal-lina a nivell atomic del material en ser sotmes a una tensio, que tendira a separar
les unions atomiques.

El calcul del modul de Young realitzat per Kilikoglou i altres (1995, 1998) sobre
ceramiques calcaries amb desgreixador de quars cuites a alta temperatura, mostra com
aquest disminueix amb I’increment del volum de fraccidé de quars, tot i que el quars

presenta un modul d’elasticitat superior al de ’argila cuita. Igualment, els autors van
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Figura 4.16. Grafic resultant en aplicar una forca de tensio i/o
compressio sobre una ceramica, on ¢ ¢s el total de forga aplicada,
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observar com el modul d’elasticitat no depén, en gran mesura, de la mida de les
inclusions de quars. Tanmateix, s’ha de tenir en compte que el comportament elastic
d’una ceramica es pot veure afectat per la presencia de defectes en la matriu (esquerdes,

porositats) formades durant el procés de fabricacio, us i deposicio.

4.5.2.3. La Resisténcia Mecanica a la fractura (Transverse Rupture Strength,
TRS)

La resisténcia mecanica a la fractura (of) €s la maxima tensié que un material
aguanta fins a trencar-se i es calcula mesurant la quantitat d’energia requerida per a
iniciar la fractura. Les unitats resultants s’expressen en unitats de pressio (Pa) (Ashby,
2003: 25). D’aquesta manera, en exercir una for¢a sobre una ceramica, la maxima tensio
assolida en el moment del trencament correspondra a la seva resisténcia a la fractura. La
resisténcia d’una ceramica a la fractura no €s una propietat intrinseca del material
ceramic ja que depen de diversos factors, com el tipus de forca, de les propietats de la
microestructura ceramica i de 1’estat de vitrificacid aconseguit durant la coccid, aixi
com dels defectes i imperfeccions presents a la matriu, que actuaran com a
concentradors de tensio. Per aixo, el tipus, la mida 1 la distribuci6 de les inclusions, aixi
com la temperatura de coccid utilitzada, sén factors claus que influencien en la
resisténcia mecanica (Steponaitis, 1984; Bronitsky, 1986; Feathers, 1989; Tite et al.,
2001: 303). L’avaluacié d’aquesta propietat en les amfores iberiques i romanes ha estat
realitzada mesurant la resisténcia mecanica a la flexio (0y4), que defineix la maxima

tensié en el moment de la fractura (Ashby, 2003; Kilikoglou ef al., 1995):

3PS,
Umax = .
2bd”

(D.

4.5.2.4. La Tenacitat al desenvolupament de la fractura (foughness)

L’habilitat del material per a resistir la propagacio de la fractura és una funci6 de

la seva tenacitat de fractura, Kj., és a dir, I’habilitat per dissipar energia mecanica
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(Bronitsky, 1986; Feathers, 1989; Kilikoglou et al., 1995, 1998; Tite et al., 2001).

1 . .
S’expressa en MPa m” i es determina segons

: =3Pfi‘zd_s)ﬁ Fa) ()
on Py és la maxima carrega aplicada, F((e) és una funcid resultant de la geometria de la
proveta i igual a 1.122 — 1.121a + 3.74d” + 3.873a’ — 19.05¢" + 22.55¢°, ¢ és la
profunditat de I’entalla inicial, & és igual a #/d 1 d és el gruix de la mostra (en mm).

En el cas que la propagacid de la fractura sigui inestable, la tensid requerida per
produir el trencament és igual a 1’energia intrinseca dissipada durant la fractura (G)),
que estara univocament relacionada amb la tenacitat del material (Kilikoglou et al.,
1998). En el cas de ceramiques que presenten una fractura semi-estable o estable hi
haura una energia de fractura estable representada la part final de la corba de la grafica

de tensid-deformaci6 d’un assaig de fractura.

4.5.2.5. La permeabilitat

La permeabilitat és la facilitat amb que un cos ceramic permet la circulaci6 de
liquids i1 gasos en el seu interior i la seva sortida depen de la porositat i la densitat de la
matriu ceramica. La porositat correspon a una fase dins la microestructura 1 es refereix
al volum d’espais oberts (porositat) presents entre les particules solides d’un material.
Aquesta ha de ser descrita tenint en compte la quantitat, mida, forma i distribucié de la
fase porosa.

La porositat pot ser oberta o tancada. La porositat oberta fa referéncia als pors
que apareixen interconnectats, sense interrupcid, entre les dues superficies del vas
ceramic, mentre que la porositat tancada son els pors que s’inicien a l’interior de la
matriu ceramica i no tenen connexié amb la superficie, fent que el material sigui poros
pero impermeable. Per aquest motiu, hem de diferenciar entre la porositat vertadera que
es refereix a la porositat oberta i tancada, 1 la porositat aparent que només té en compte
els pors visibles a la superficie (Bronitsky, 1986: 225). Diversos factors poden
influenciar la creacié d’una o altra porositat, com el tipus d’argila, la seva natura

(organica o inorganica) i la seva preparacid, la mida, quantitat i distribucid dels minerals
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d’argila i1 del desgreixador, les técniques de modelatge, les condicions de 1’assecat 1 de
la coccio, etc.

L’evidencia analitica mostra que, en ceramiques calcaries, la porositat augmenta
quan incrementa el nombre, volum i mida de desgreixador (Kilikoglou et al., 1998: 268)
1 amb ’augment de temperatura. Aixi, la permeabilitat disminueix amb I’increment de
temperatura, mentre que s’incrementen la densitat aparent i el pes, degut als processos
de sinteritzacio i als canvis mineralogics que formen fases de coccido més denses.

Els estudis que relacionen el grau de porositat amb les propietats mecaniques
d’un material conclouen que els materials que contenen moltes esquerdes i fissures per
unitat de volum, com la porositat o les particules aplastiques irregulars, mostren més
resistencia a la propagacié de la fractura (tenacitat) que a I’inici de la fractura
(resisténcia mecanica), ja que concentren la tensid, que sera distribuida, de forma més
uniforme, entre la porositat i les imperfeccions. Tanmateix, aquestes actuaran també
com a nuclis de fractura quan la concentracié de la tensid sigui superior a I’energia de
tensi6 elastica. Una manera de minimitzar la fractura inicial és utilitzant argiles fines 1
homogenies cuites a alta temperatura, ja que les connexions atomiques seran més fortes
1 el material mostrara més resisténcia a la fractura (Bronitsky, 1986: 227; Bronitsky 1i
Hamer, 1986: 94; Feathers, 1989). Tanmateix, la natura heterogeénia dels materials
arqueologics 1 les possibles alteracions patides durant el seu us 1 deposicio, fan que sigui
dificil d’establir el grau i tipus de porositat dels materials i de correlacionar aquesta amb
altres propietats fisiques i mecaniques. Les técniques més utilitzades per mesurar la
porositat son la immersié en aigua o mercuri, 1’us del Microscopi Electronic de Rastreig
(MER) o de I’analisi mitjancant un microscopi Optic polaritzant, que permet una
visualitzaci6 exacta de 1’estructura dels pors i1 definir la seva freqiiencia, mida, forma,
orientaci6 i distribucio, caracteristiques molt utils per tal d’interpretar les teécniques de

manufactura, (Heimann, 1977; Bronitsky, 1986: 226).

4.5.2.6. L’ Analisi d’Elements Finits

Els mesuraments de les propietats mecaniques del material ceramic arqueologic
no té perque correspondre totalment amb la resisténcia i1 tenacitat de 1’objecte

manufacturat. La forma, el gruix de les parets, els métodes de manufactura, etc., poden
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influenciar el comportament mecanic del producte ceramic manufacturat (Tite et al.,
2001: 304). En aquest sentit, Kilikoglou i Vekinis (2002) han aplicat una Analisi per
Elements Finits, AEF per tal d’avaluar el comportament mecanic mitjangant les
caracteristiques geometriques dels vasos ceramics i 1’adaptabilitat d’aquests a les
funcions per a les quals han estat dissenyats. Aquesta idea, no obstant, ja havia estat
incorporada per Steponaitis (1984: 115) 1 Bronitsky (1989a), que apuntaren sobre la
importancia de la mida 1 forma dels vasos ceramics en relacié a la concentracid i
distribuci6 de tensié durant el procés de fabricacid, Us i rebuig.

En la ciéncia dels materials, el disseny es defineix com el procés de traduir una
idea o una necessitat del mercat en una detallada informacié a partir de la qual un
producte pot ser manufacturat (Ashby, 2003). Cada pas requereix decisions sobre els
materials a partir dels quals el producte sera fabricat, aixi com sobre els processos de
manufactura. Normalment, I’eleccié del material ve dictada pel disseny. Pero de
vegades, el nou producte o I’evolucié d’un producte preexistent és possible gracies a
noves materies primeres 0 a nous processos tecnologics utilitzats en el procés de
manufactura. A més, I’elecciéo d’un material o procés tecnologic determinat depeén, en
molts casos, de la seva disponibilitat en el medi natural. L’eleccié d’un material no és
independent de I’eleccio d’un procés mitjancant el qual el material sera processat.

La seleccié d’un material 1 el procés tecnologic del processament van units i
depenen de I’eleccid de la forma externa i interna, ja que 1’eleccid del tipus de material,
la técnica de processat, la forma i la funcid interactuen en els processos de seleccio
(Figura 4.16) (Ashby, 2003: 13). Els atributs del material responen a les propietats
fisiques, mecaniques, térmiques, eleéctriques, ambientals, aixi com economiques. La
funcié implica la transmissi6 de forces o de calor, la pressid6 constant,
I’emmagatzematge d’energia. La forma ve determinada pel tipus de forca exercida. El
calcul del factor de forma (@) correspon a un nombre de dimensions que determinen
I’eficacia d’una forma, a pesar de 1’escala, a un mode de forga determinat. Finalment,
els atributs que caracteritzen el procés de manufactura tenen a veure amb el material, la
mida i forma de la peca ceramica, el grau de manufactura i el cost capital.

La funcid pot venir representada per diferents factors, com la resisténcia a un
impacte, la contencid a una pressid, la transmissié de calor, etc., perd tots aquests
factors estan subjectes a unes limitacions, com la determinacio de les dimensions del
vas per satisfer una funcid, uns objectius i uns proposits determinats. Aquests

defineixen els limits de les condicions del procés de seleccié del material i de la forma.
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L’analisi d’elements finits és un model quantitatiu desenvolupat que es pot aplicar per
tal de predir el trencament dels vasos ceramics, sota les condicions d’un tipus de for¢a
determinat, utilitzant, com a variables principals, la forma i la mida del vas. L’ analisi de
tots aquests parametres ens ha de permetre determinar la tensi6 desenvolupada en
I’amfora sota unes condicions de carrega mecanica, per tal d’avaluar la resposta del cos
ceramic a aquesta forga 1 1’adaptabilitat 1 eficacia d’un vas a les seves funcions d’us
(Kilikoglou 1 Vekinis, 2002). L’ AEF utilitza una analisi numérica mitjangant métodes
informatics, en el que el cos ceramic del vas es divideix en un gran nombre d’elements
geometrics virtuals per tal d’analitzar la tensié d’un cos ceramic durant 1’aplicacio d’una
forga. La tensié experimentada per cada part del vas es calcula mitjancant 1’aplicacié de
diversos modes de forga estatica (p. ex. elevar una amfora per les nanses, per la base del
coll, recolzada sobre una superficie plana, o mitjangant un suport), o dinamica (amfora
apilada en contacte amb altres contenidors, etc.). Per a cada mode, és possible
identificar el punt en el que es produeix la maxima tensié i en el que el vas es trenca.
Les variables que es tenen en compte en I’AEF d’un vas ceramic particular sén
el modul d’elasticitat, el coeficient de Poisson, la forma del vas i el tipus de forca
(gravitacional, for¢ca en un punt singular, tipus i zona de suport, etc). L’AEF calcula la
tensid per compressié ocasionada en la superficie d’un cos 1, utilitzant la teoria elastica,
s’obté la deformacid corresponent a un rang de forces possibles 1 a un modul
d’elasticitat determinat. La tensié obtinguda mitjancant I’AEF es compara amb
I’obtinguda mitjangant altres técniques de calcul de les propietats mecaniques del
material ceramic, per tal de determinar la forga necessaria per a produir el trencament
del vas. Si la tensio resultant de I’AEF és superior a 1’obtinguda de les caracteristiques
intrinseques del material, comportara el trencament del vas en el punt de tensid. Els
resultats obtinguts sobre diferents materials i1 dissenys ceramics reprodueixen un

diagrama que determina el trencament.

— T~
CORTERIAL S <> (_foria_
= —

Figura 4.16. Interaccid de la funcio, material, processat
i forma en la seleccid del disseny d’una ceramica
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Aix0 ens demostra 1’estudi realitzat per Kilikoglou i Vekinis (2002) sobre
contenidors ceramics de 60 cm d’alcada 1 amb parets de 4-6 mm d’amplada, fabricats
amb ceramica calcaria 1 desgreixador de quars, cuites entre 1000-1080°C i omplerts amb
aigua. Aixi, en el cas que la ceramica estigui col-locada sobre el terra, la for¢a que
pateix el cos €s la suma del pes del contingut i del cos de I’amfora. En aquesta situacio,
el maxim de tensio apareix al voltant de la base 1 correspon només al 2% de la tensié de
fractura, evidenciant que el vas, tot i amb unes parets fines, pot ser utilitzat per
emmagatzemar 1’aigua ja que és capag¢ de retenir-la sense que es produeixi el
trencament. En elevar el contenidor ple per la base del coll, el maxim de tensio que es
localitza a la base del coll s’aproxima al 8% de la tensi6 de fractura, que és petita degut
a que la tensido s’expandeix al voltant de la periféeria del coll, sense provocar el
trencament. En disposar el vas ceramic dins un suport, la maxima tensié a la fractura
resultant és d’un 13%, que indica que aquest tipus de suport estd ben adaptat a les
caracteristiques fisiques 1 mecaniques del contenidor. En canvi, en el cas d’elevar la
ceramica mitjancant dues nanses simultaniament, la tensio, tot i que localitzada en el
punt de connexid de les nanses amb el cos, s’expandeix al voltant del cos 1 les nanses,
assolint el 65% de la tensid a la fractura del material. Donat aquest valor elevat, els
autors pensen que en el cas d’utilitzar les dues nanses durant 1’tis, aquestes han degut
patir una certa deformacié. En canvi, en el cas d’utilitzar només una nansa per elevar el
vas ceramic, I’energia de fractura excediria la del material en aquest punt i el vas
tendiria a trencar-se. Igualment, si els contenidors son apilats, el contacte comportaria la
generacid de tensions a les seves parets i la resisténcia a I’impacte i fractura dependria,
en gran mesura, del tipus i grau de forca aplicada

Aixi, és possible con¢ixer el grau d’eficacia i d’adaptabilitat de la forma d’una
amfora per a cada model de forca aplicada, relacionada amb els diversos usos que
aquesta ha pogut tenir. Tanmateix, com ja hem comentat, la ceramica és un material
fragil 1 la seva resisténcia a un impacte esta molt relacionada amb les caracteristiques de
la microestructura, que tenen a veure amb les caracteristiques de les inclusions no
plastiques, la porositat, els defectes o imperfeccions a I’interior de la matriu ceramica,
les fases cristal-lines desenvolupades durant la cocci6 i ’estat de vitrificacid assolit.
Tots aquests factors influencien la resposta del material a la tensid patida.

En el cas de I’existencia de porositat 1 defectes propers a I’area de tensid, per

exemple a la part inferior de les nanses quan el contenidor és elevat, aquestes reduirien
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el limit de fractura i el trencament es produiria amb 1’impacte de forces menors, degut a
la major concentracid de tensions.

Tests similars enfocats en 1’estudi de materials amforals de diferents
procedéncies, cronologies i tipus, han estat realitzats per diversos investigadors croates.
L’objectiu ha estat avaluar la capacitat relativa de cada tipus a resistir tensions durant el
seu maneig, particularment quan 1’amfora ¢és elevada de forma vertical per les nanses.
Aixi, mitjancant el calcul de la resisténcia a la flexid, el modul d’elasticitat 1 1’analisi
d’elements finits, els autors arriben a la conclusié que les amfores que mostren una
tensio més reduida son les que presenten un pivot conic o apuntat, com les etrusques i
les Lamboglia 2, mentre que les menys resistents son les amfores que presenten una
base plana. En canvi, en una posicio horitzontal, les amfores que pateixen la minima
tensio son les ovals, com les Dressel 20. Finalment, conclouen que la millor posicid per
un amfora amb pivot és clavada al terra de forma vertical, mentre que per a una amfora
de tipus globular, la millor posicié €s I’horitzontal (Senjanovic et al., 2004). D’aquesta
manera, 1’analisi de les caracteristiques geometriques dels contenidors amforals,
juntament amb 1’analisi de les propietats fisiques 1 mecaniques del material, han de
permetre interpretar els canvis formals i tecnologics experimentats en la produccid dels
contenidors vinaris fabricats al nord-est peninsular, per tal d’entendre 1’evolucié de les
seves caracteristiques formals 1 tecno-funcionals (Kilikoglou 1 Vekinis, 2002).

D’aquesta manera, hem decidit presentar 1’ Analisi d’Elements Finits perque, tot
1 que no ha estat aplicat en aquest treball, €s una nou camp d’investigacié molt util que,

juntament amb I’analisi de les propietats fisiques 1 mecaniques del material, pot aportar

Figura 4.18. Aparell Instron 8511 utilitzat per als test de resisteéncia i
tenacitat a la fractura (Laboratori de la UPC)
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gran informaci6 sobre els objectius dels canvis formals i tecnologics experimentats en la
produccid dels contenidors vinaris fabricats del nord-est peninsular (Kilikoglou 1

Vekinis, 2002).

4.5.3. Rutina analitica

Les propietats mecaniques avaluades en aquest treball son la resisténcia
mecanica a la fractura 1 la tenacitat a la fractura. Ambdues propietats han estat
mesurades en dos laboratoris diferents. D’una banda, I’estudi es va iniciar al laboratori
d’arqueometria del Institute of Materials Science, NCSR Demokritos, a Atenes, dirigits
per V. Killikoglou 1 G. Vekinis. Posteriorment, 1’estudi es va ampliar i completar al
Departament de Ciéncia dels Materials i Enginyeria Metal-lurgica de la Universitat
Politecnica de Catalunya, dirigits per E. Jiménez.

Els tests per calcular la resisténcia mecanica (TRS) han estat efectuats sobre
mostres tallades en forma de maons rectangulars de costats paral-lels i polits, d’uns
10x10x60 mm (Figura 4.17). Les mostres han estat tallades amb una serra eléctrica en
forma de disc. Les cares planes, llises i paral-leles s’han aconseguit polint les superficies
de forma manual, utilitzant un disc de polir d’1 cm, o mitjangant una polidora electrica
Mecapol 2B, utilitzant lamines de 250 um.

La resisténcia mecanica a la fractura ha estat testada sobre dos o tres maons del mateix
individu ceramic, per obtenir un resultat més precis donades les particularitats del
material. Les mostres han estat col-locades, de forma estatica, en dues variants d’un
aparell Instron, el model 1195 monotoritzat i el model Instron 8511 (Figura 4.18). En
ambdos casos s’ha exercit una pressié constant de 10N a una velocitat de 100 N/s.,
mitjancant tres barres metal-liques en forma de cilindre, per minimitzar els possibles

efectes de desalineacid (three point

Pi/2 bending). La distancia de les barres
/ d inferiors ha estat de 30.6 mm Les
5 diferents lectures han estat avaluades de

¢ |'V—Q| forma grafica, per determinar el caracter
Pi/2 S P2

estable o inestable de la fractura. La

Figura 4.17. Representacié d’una proveta ceramica per c oA .
gura ’ preseniacio ¢ tna pr P€T " resisténcia a la fractura (MPa) ha estat
al calcul de la resisténcia mecanica (Gf) testada
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obtinguda (N) i de les mesures de cada proveta, utilitzant la formula (1).

Les provetes ceramiques obtingudes de les mostres ceramiques per als tests de
tenacitat han estat tallades seguint les mateixes directrius que en el cas dels tests de
resisténcia mecanica a la fractura. Abans d’exercir la forga, perd, s’ha efectuat un tall (7)
a la superficie central de la mostra, d’aproximadament 1 mm de profunditat, realitzat de
forma transversal, amb un disc de diamant (Figura 4.19). El tall es realitza per tal de
introduir un defecte inicial en la mostra a partir de la qual mesurar la resisténcia que
ofereix la ceramica a la propagacio d’aquesta fractura. El tall augmenta la tensio, que
dependra de I’angle de les cares de les seves cares. K. i G ;. es mesuren exercint una
forga de pressid6 en 4 punts de la mostra, mitjancant quatre barres cilindriques
metal-liques alienades (single edge notched beam) en una maquina d’assatjos mecanics
Instron, models 1195 i 8511 (Figura 4.18). La separacié dels dos punts de pressio
inferiors ha estat de 30.6 mm en el cas de treballar amb 1’aparell Instron 1195, i de
40.25 en el cas de treballar amb el model 8511. Els grafics obtinguts de cada test han
estat avaluats per determinar el caracter estable o inestable de la fractura aixi com el
component de tenacitat. Els valors de K;. (MPa m%) dels individus testats han estat
calculats mitjangant la férmula (2).

Les fractures de les mostres testades mecanicament han estat observades
emprant una lupa binocular Leica Ms-5, amb una font d’il'luminacié de llum freda
Olympus Europe Highlight 3100 equipada amb filtre de llum de dia i una maquina
fotografica digital Olympus Camedia C-4040zoom. La lupa binocular esta equipada
amb un objectiu de 1X i 2X i oculars de 10X, amb un zoom continuat que permet fer
observacions 6.3X, 10X, 16X, 25X 1 40X. Les observacions s’han estandarditzat a 25X
1 40X per a la matriu ceramica. Sobre aquestes fractures fresques s’ha realitzat un

analisi topografic per tal de reconstruir la

S N
] , seqiiencia 1 les causes de la fractura. La
Pi/2 Pi/2
d superficie de la fractura ens ofereix
/ . informaci6 sobre la distribucio de les

H_ tensions en el moment de la fractura, la
Pi/2 S2 Pi/2

posici6 en la que aquesta s’ha iniciat, les

, o N causes de I’inici de la fractura 1 fins 1 tot
Figura 4.19. Caracteristiques de la proveta utilitzada

per als test de tenacitat, analitzada mitjangant una de la tensio local causada per la fractura.
configuraci6 de 4 punts de forca
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