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INTRODUCCION.

Los estudios arqueométricos de las
ceramicas proporcionan importante
informacion sobre la procedencia de las
materias primas y las caracteristicas
tecnolégicas de produccion de las
mismas. Dentro de los procesos de
elaboracion, la coccion es un paso
esencial ya que durante este proceso se
producen transformaciones del material
arcilloso tanto a nivel quimico como
estructural. La formacion de
asociaciones minerales concretas esta
relacionada, entre otros factores, con la
temperatura de coccion alcanzada.
Estas asociaciones con frecuencia se
utilizan para determinar la técnica de
fabricacion de ceramicas arqueolégicas.

Trabajos previos han establecido Ila
secuencia de transformacion de fases
que se producen durante la coccion de
arcillas (Peters & Iberg, 1978; Duminuco
et al, 1998; Riccardi et al., 1999;
Cultrone et al., 2001; Jordan et al.,
2001; Papa Christodoulou et al., 2006;
Maritan et al., 2006; Nodari et al., 2007;
Trindade et al., 2009; Tschegg et al.,
2009). Sin embargo, se debe tener
cuidado al extrapolar estos resultados a
otras composiciones de materias primas
u otros métodos de elaboracion de la
ceramica. En el estudio de ceramicas
arqueolégicas de escasa distribucion
geografica, sélo el conocimiento de las
transformaciones mineralégicas que se
producen durante la coccion de arcillas
regionales permite determinar el tipo de
materia prima utilizada y el intervalo de
temperaturas de coccion alcanzadas.

En este trabajo se realiza una
evaluacion de las condiciones de
coccion de ceramicas a través de una
serie estudios experimentales realizados
sobre arcillas de diferente composicion
cocidas en condiciones oxidantes y
reductoras.

MATERIALES Y METODOS.

El estudio petrografico de las ceramicas
arqueolégicas indica que en el Pais
Vasco la materia prima utilizada en la
fabricacion de ceramicas arqueolégicas
antiguas corresponde a sedimentos
arcillosos de llanura de inundacion de
los rios. Para la realizacion de este
estudio experimental, se han
seleccionado dos materiales arcillosos,
uno corresponde a sedimentos
cuaternarios de arcillas ricas en illita
(denominada como Q) y otra arcilla rica
en caolinita procedente de rellenos de
canal de la Formaciéon Utrillas del
Cretacico inferior (denominada como U).

Se han preparado discos de 35 mm de
diametro y 6 mm de espesor que tras
dejar secar a temperatura ambiente se
cocieron a temperaturas entre 700 y
1100° C, tanto en atmosfera oxidante
como reductora. Las condiciones
reductoras se simularon con el flujo de
N2. La mineralogia de las arcillas
naturales y las transformaciones
mineralégicas después de la coccion se
ha determinado por difraccion de rayos
X en el Servicio de Rayos X de
Investigacion de la Universidad del Pais
Vasco (SGlker, UPV/EHU). La
mineralogia de arcillas se ha
determinado en la fraccion arcilla
(<2um) en agregados orientados: sin
tratamiento, saturados con etilenglicol y
calentados a 550° C. Para |Ia
observacion mas precisa de la
transformaciones mineralégicas, se han
estudiado laminas delgadas pulidas por
microscopia electronica de barrido con
electrones retrodispersados utilizando
un JEOL JSM-6400 con una unidad de
analisis Oxford Pentafet EDX
(Microscopia Electronica y Microanalisis
de Materiales Servicio de Investigacion
de la Universidad del Pais Vasco; SGlker,
UPV / EHU).

RESULTADOS Y DISCUSION.
Difraccion de rayos X.

La mineralogia de las dos muestras
utilizadas esta compuesta por cuarzo y
filosilicatos, con pequenas cantidades
de feldespato. En la muestra U el tipo de
feldespato corresponde a feldespato
potasico, mientras que en la muestra Q
aparece plagioclasa (Tabla 1).

Roca total Fraccion arcilla

Mineralogia| Phyl | Qtz |Kfs | PI| il | Chl | Kin

MuestraU | 46 |49| 6 | - [20| - | 80

MuestraQ | 37 |57 | - |6 (89| 7 5

Tabla 1. Porcentajes relativos de la mineralogia de
roca total y de la mineralogia de arcillas de las
muestras estudiadas. Qtz: cuarzo, Phy: filosilicatos,
Kfs: K-feldespatos, PI: plagioclasa, II: illita, Kin:
caolinita, Chl: clorita.

Los minerales de arcilla identificados en
la muestra U son caolinita (Kin) y illita
(I, y en la muestra Q illita, y en menor
cantidad clorita (Chl) y caolinita (Kin).
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fig. 1 Difractogramas de la fraccion arcilla de las
muestraUy Q.
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Al cocer los barros (Q y U), la caolinita y
la clorita desaparecen a partir de 700°
C, tanto en condiciones oxidantes como
en reductoras. En condiciones oxidantes,
independientemente de la composicion
de partida de los materiales, la illita se
descompone gradualmente entre 850°
y 1000° C. Nuestros resultados estan en
acuerdo con varios autores (Cultrone et

palabras clave: Mullita, DRX, MEB, temperatura de coccion.

key words: Mullite, XRD, SEM, firing temperature

resumen SEM 2010

* corresponding author: mcruz.zuluaga@ehu.es




230

al., 2001; Papa Christodoulou et al.,
2006; Nodari et al., 2007). Sin embargo,
otros autores proponen temperaturas
mas bajas para el comienzo de esta
reaccion (Maritan et al., 2006; Trindade
et al., 2009). En condiciones reductoras,
la desaparicion de illita ocurre en un
intervalo de temperaturas ligeramente
inferior, de entre 850 y 950° C. Por lo
tanto, el comportamiento de illita no
parece estar condicionada por la
composicion de las materias primas
(muestras U o Q) ni por las condiciones
de coccion.

Sin embargo, la formacion de nuevas
fases estd condicionada por Ia
composicion del barro ceramico. En la
muestra Q, tanto en atmosfera oxidante
como en reductora, y como
consecuencia de la descomposicion de
la clorita e illita a temperaturas
superiores a 750° C se produce la
formacion de hercinita y oxidos de
titanio que a baja temperatura que son
del tipo brookita/anatasa y que se
transformaran a rutilo a elevadas
temperaturas. Ademas, en condiciones
oxidantes, a 1100° C aparece
hematites. La temperatura minima de
formacion aqui determinada es mas
elevada que la propuesta por Maritan et
al. (2006). En atmoésfera reductora, por
encima de 980° C los 6xidos de hierro
que se han encontrado corresponden a
magnetita/maghemita.

En la muestra U (rica en caolinita), la
aparicion de mullita no se observa hasta
los 1050° C en condiciones oxidantes
(Fig. 2). A diferencia de lo expuesto por
otros autores, en ningln caso se ha
observado la coexistencia illita-mullita.
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fig. 2. Difractogramas de la muestra U a diferente
temperatura y atmésfera oxidante. Phyl: filosilicato,
Qtz: cuarzo; Kfs: feldespato potasico; Mul: mullita.

En atmésfera reductora, la desaparicion
temprana de la illita permite Ila
formacion de mullita a 980° C. Por lo
tanto, las condiciones de coccion
determinan la temperatura de

formacion de mullita (Fig. 3).

Sin embargo, la presencia de mullita no
se observa en ninglin difractograma de
la muestra Q (rica en illita), por tanto la
composicion de la materia prima
condiciona la formacion de esta fase de
alta temperatura.
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fig. 3. Difractogramas de la muestra U a diferente
temperatura cocidas en atmésfera reductora. Phyl:
filosilicato, Qtz: cuarzo; Kfs: feldespato potasico;
Mul: mullita.

Analisis por Microscopio Electronico de
Barrido.

La descomposicion térmica de la arcilla
conlleva cambios texturales y la
neoformacion de nuevas fases. Las
imagenes obtenidas mediante
electrones retrodispersados (BSE)
muestran una matriz vitrea
aluminosilicatada producto de Ia
destruccion de los minerales de la
arcilla durante la coccién asi como gran
cantidad de poros redondeados (Fig. 4).

flg. 4. Imagen de electrones retrodispersados de la
muestra U una vez cocida a 980 °C en condiciones
reductoras donde se aprecian pequeio cristales de
mullita en una matriz vitrea aluminica.

Dentro de la matriz vitrea se pueden
observar granos de cuarzo y feldespato.
También se distinguen pequeios
cristales (<10 um) que aparecen
brillantes que corresponden a minerales
neoformados. En la muestra Q estos
minerales corresponden a diferentes
tipos de oxidos: oxidos de Ti, 6xidos de
Fe, hercinita y ocasionalmente ilmenita.
Por su parte, en la muestra U, y a altas
temperaturas de coccion se pueden
apreciar la presencia de cristales de
mullita (Fig. 4).
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