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Resumen

En este trabajo sc presentan los resultados obtenidos al aplicar distintas téc-
nicas instrumentales basadas en la medida de propiedades fisico quimicas de los
carbones obtenidos en laboratorio (a partir de maderas actuales) y sus cenizas.

Asimismo se exponen los resultados de aplicar algunas de dichas técnicas a
carbones de muestras reales tomadas en yacimientos arqueoldgicos de Cadiz.
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1. INTRODUCCION

Cuando en un yacimiento aparecen restos de carbones estos habitualmente proce-
den de maderas que han sido expuestas a los efectos de una combustién incompleta.
Estas maderas pueden haber formado parte de material mobiliario o de empalizadas,
que sufrieron los efectos de algin incendio fortuito, o bien se tratan de fuegos con-
trolados tales como fogones para la comida, hornos para la fabricacién de cerdmicas,
tumbas de incineracién, etc.

Por regla general estos carbones vegetales conservan bien la estructura interna ana-
tomica del arbol o arbusto del que proceden y, por tanto pueden ser ficilmente clasi-
ficados con la ayuda de un microscopio 6ptico de iluminacién intraocular, o si desea-
mos mayor calidad de imagen, con microscopia electrénica de barrido. Este tipo de
estudios conforma el campo de la antracologia.

El trabajo que se presenta afiade al método anatémico y morfolégico anteriormente
referido, un estudio sobre técnicas que pueden afiadir mds datos para caracterizar un
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carb6n arqueolégico, aportar informacién sobre el yacimiento y consccuentemente a
la historia del mismo.

Hemos tomado como referencia dos especies pertenecientes a los dos grandes gru-
pos de arboles y arbustos: por un lado las angiospermas, de la cual se ha clegido el
chopo (populus s.p.) y por otro lado de las gimnospermas el pino tea (pinus tadea),
para valorar las técnicas en funcién de la capacidad de los datos obtenidos para dis-
tinguirlas. La metodologia desarrollada en las especies patrén la hemos aplicado en
los carbones de tres excavaciones de la ciudad de Cadiz y podemos aventurar alguna
conclusién al respecto en funcién de los datos obtenidos.

1.1.  OBTENCION DE LOS CARBONES

Los carbones de estudio fueron obtenidos en laboratorio por combustién incom-
pleta a partir de madera de las especies patrén, las cuales se introducian en recipien-
tes adecuados (principalmente crisoles), tapados y posteriormente bien envueltos en
papel de aluminio e introducidos en el homo, de tal forma que, al subir la tempera-
tura a unos 350-400 °C, se consiguiera, en el interior del crisol, una atmésfera pobre
en oxigeno durante aproximadamente | '/, hora, lo que favorecia su carbonizacion.

2. MICROSCOPIA OPTICA (MO)
2.1. INSTRUMENTACION

Se ha utilizado el microscopio éptico con iluminacién intraocular modelo Nikon
ALPHAPHOT 2 YS 2, el cual fue conectado a una cdmara de video SONY CCD IRIS
de alta resolucién, para la toma de fotografias. Algunas de las fotografias fueron to-
madas con filtro de luz polarizada y a través de lamina '/, de onda con lo que se de-
tectan posibles cristalizaciones formadas en el interior de los vasos.

P?.irfl el corte de las muestras se utiliz6 cortadora con disco de diamante, lo que nos
permitia realizar cortes muy finos de las muestras.

2.2. PREPARACION DE Las MUESTRAS

Las muestras fueron cortadas usando la cortadora referida segin los tres planos
anatémicos: transversal, longitudinal radial y longitudinal tangencial. Los cortes deben
ser frescos ya que A. Cecilia Western [1], el corte no permanece invariante en el tiempo,
Sino que s€ van acumulando restos de polvo que le hace perder claridad y nitidez. Asi-
mismo siguiendo la misma autora, debido a la poca profundidad de campo, cuanto mds

finos y planos fueran estos cortes se dispone de muestras miés faciles de visualizar para
su interpretacion.

2.3, CARACTERIZACION DE LA ESPECIE Y OTRAS OBSERVACIONES DE INTERES

Una vez observada la muestra al microscopio se identifica la especie de proceden-
cia atendiendo a las morfologias estructurales que presenta, para ello podemos acudir
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a distintas guias de clasificacion. algunas de ellas vienen citadas por Stéphanie Thié-
bault en su estudio [2]. Esto forma una parte esencial de inicio del trabajo, ya que se-
gin las publicaciones y estudios ya realizados dentro de este campo, supone la pri-
mera caracterizacion que nos servird de guia y referencia para el resto de los métodos
empleados.

Usando luz polarizada y observacién a través de una limina de '/; de onda pudie-
ron detectarse. cn ¢l pino tea, numerosas cristalizaciones en el interior de las traqueidas.

Dichas imdgenes fueron registradas en fotografia constituyendo lo que Raqtfel y
Josep Miquel Pique i Huerta [3] denominan IDC (Imagen Digitalizada del Carbén).

2.4. TRATAMIENTO DE IMAGENES Y CLASIFICACION

A partir de las fotografias obtenidas y siguiendo la propuesta de Raquel y Jqsep
Miquel Pique i Huerta, podemos establecer un registro grifico siguiendo los siguien-
tes pasos en el tratamiento de imdgenes por software:

* Contorneado: Deteccién de cambios bruscos de nivel de gris en la IDC.
* Limpicza de contornos y elementos no deseados.

* Proceso de cierre de contornos y rellenado.

¢ Proceso de binarizacion.

Una vez obtenida la IDC con los elementos extraidos. se establecen los denomi-
nados descriptores, asi como efectuar medidas de dichos elementos. los cuales pueden
ser usados en su clasificacion. A modo de referencia. los citados autores., proponen en
el caso particular de las angiospermas, los siguientes descriptores referidos a las tra-
queas vistas desde el plano transversal:

* Tipo de porosidad: anular, difusa, flameada.

* Por agrupamiento: aisladas, agrupadas. agrupadas en filas radiales.

* Por disposicién: radial, agrupadas en bandas tangenciales, alineadas al inicio del
anillo de crecimiento.

* Progresién del tamafio de las traqueas: disminucién progresiva desde el inicio al
final del anillo de crecimiento o bien el mismo tamaio desde el inicio al final. Mds
abundantes en el lefio inicial.

* Respecto al tamafio: muy pequefias (10 a 30); pequeiias (20 a 60), medianas (50
a 100), grandes (100 a 250) y muy grandes (250-500).

* Segiin la cantidad: muy abundantes y poco abundantes.

Aplicados a nuestra especie patrén podemos comprobar como la IDC (figura 1)
concuerda con los descriptores correspondiente al chopo:

1. Porosidad difusa.
2. Tréaqueas agrupadas radialmente de dos a tres con alguna aislada.
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3. Mismo tamafio trdqueas en lefios inicial y final.
4. Tréqueas de tamafio mediano.

Figura 1. IDC con traqueas extraidas
de la especie chopo.

De igual manera, en el caso del pinus tadea, por la forma uniforme del plano trans-
versal, carente de triqueas y con la presencia de traqueidas, asi como de algunos ele-
mentos longitudinales como las punteaduras areoladas, podemos caracterizar que efec-
lvamente corresponde al grupo de las coniferas concretamente de las pindceas.

2.5. VALORACION DE LA TECNICA

La limitacién con 1a que nos encontramos en esta técnica es la poca profundidad
de campo que se obtiene, lo cual nos dificulta la recogida de buenas imdgenes para
Su caracterizacién y clasificacion.

3. MICROSCOP{A ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y ENERGIA
DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

3.1.  INSTRUMENTACION (SEM v EDS)

. En sus distintas modalidades de SEM: utilizando detector de Electrones Secunda-
110s (SE) y retrodispersados (BSE), se ha empleado el Microscopio Electrénico JEOL
JSM 820, perteneciente a la Facultad de Ciencias de la Universidad de Cadiz.

3.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras fueron cortadas, en la misma forma que para el caso de MO siguiendo
los tres planos anatémicos, pero posteriormente fueron fijadas sobre soporte metdlico
de los usados habitualmente en microscopia electrénica, por medio de una cinta
conductora doble adhesiva y sometidas a recubrimiento con una capa de oro de unos
20 nm de espesor mediante un proceso de “sputtering”.

3.3. RESULTADOS OBTENIDOS

En primer lugar, en la modalidad SE hemos obtenido una calidad de imagen muy
superior a la obtenida para el caso de microscopia éptica, con mayor aumento, pro-
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fundidad de campo y resolucién, lo que nos ha permitido realizar fotograffas muy ni-
tidas para la caracterizacién anatémica y morfolégica, visualizando con mucha mayor
claridad y detalle aquellos aspectos que pudieran resultar de interés, asi como una me-
jor medida de las estructuras deseadas.

La modalidad BSE nos permite encontrar heterogeneidades composicionales, como
tal es el caso de las particulas observadas anteriormente en MO con luz polarizada en
el pino tea, las cuales fueron confirmadas por esta técnica y posteriormente analiza-
das por EDS.

Ambas técnicas combinadas nos permite hacernos una idea bastante fidedigna de
la composicién elemental de las particulas encontradas en los carbones, identifican-
dose las particulas detectadas en el pino tea con cristalizaciones de hierro y manga-
neso, entre otros elementos.

Aplicando esta técnica a otra especie de pino (pinus pinaster), pudo detectarse la
existencia de particulas cristalinas de plata (figura 2). cuya explicacioén atn no hemos
desentrafiado a la espera de profundizar en estudios mis detallados, pero que nos re-
fleja la validez de la técnica en la caracterizacién de carbones.

4. PERDIDA DE MASA POR CALCINACION Y ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO

La calcinacién de la madera es un complejo proceso que en términos generales po-
driamos describir en los siguientes pasos: desecacién y destilacién de los compuestos
miés voldtiles, carbonizacién por combustién incompleta de las estructuras lefiosas y
finalmente combustién completa de los esqueletos lefiosos carbonizados. En las mues-
tras de carbén, éstos han pasado las dos primeras fases y por lo tanto s6lo queda la
dltima fase del proceso donde podrd observarse una fuerte pérdida de masa a tempe-
ratura entre 350 y 400 °C.
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en pino pinaster.
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4.1. INSTRUMENTACION Y MODO OPERATIVO

En esta técnica se utilizé un equipo de gravimetria de disefio propio consistente en
el siguiente dispositivo: horno modelo el cual nos permite realizar un control de la
temperatura, definir el numero de rampas (etapas de subida), los respectivos tiempos
de parada en cada rampa y la velocidad de subida de la temperatura. En el interior del
homno se instal6 un detector de temperatura y un crisol de pirex, colgado de una ba-
lanza de precisién situada en el exterior del horno, modelo CSF 1200, ambos conec-
tados a un sistema informético el cual recoge cada cuatro segundos los datos de masa
residual y temperatura para su posterior tratamiento con software de tratamiento de
datos. En todos los casos se siguié el siguiente procedimiento:

* Temperatura de inicio: ambiental del laboratorio (aproximadamente 24-28 °C).
* Una rampa de subida a razén de 5 °C/minuto.
* Temperatura final 650 °C.

* Tiempo de residencia: no inferior a una hora.

Para e] ensayo de perdida de masa por calcinacion, se pes6 una cantidad conocida
de polvo de carbén con una precisién de 0,0001 gramos con la balanza modelo Met-
tler AE-200, se sometié a calcinacién total a 650 °C durante méds de una hora y fi-
nalmente el residuo fue nuevamente pesado.

4.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

.Para considerar un proceso standard igual para todas las muestras se realizé la si-
guente preparacién:

. i X .
. En at{nosf.era muy pobre en aire, elevacién de la temperatura hasta 650 °C por
tiempo no inferior a una hora.
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* Molido de la muestra, tamizada hasta obtener polvo de carbén de un tamaiio me-
dio inferior a 0,040} mm.

4.3, RESULTADOS OBTENIDOS

Los resultados de termogravimetria son presentados en la grifica 1 donde pueden
observarse las temperaturas de comienzo de la combustién (T.C.).

Los resultados obtenidos para la perdida de masa por calcinacién son presentados
en la tabla 1.

Tabla 1. Datos caracteristicos de las muestras: P.B. peso antes de calcinar, P.C.
peso tras la calcinaciéon, % R del residuo, T.C. temperatura de comienzo
de la combustion.

Muestra PB. PC. % R TC.
Chopo 0.3057 0.0347 11,35 330
Pino Tea 04200 0.0031 0.74 350

5. MEDIDAS DE LAS PROPIEDADES QUIMICO FISICAS )
DE LAS CENIZAS: PH, CONDUCTIVIDAD Y CARACTERIZACION
DEL COLOR

5.1.  INSTRUMENTACION
5.1.1. Espectrémetro Ultravioleta-Visible Otsuka MCPD-1100 (Cromaticidad)

Equipado con fibra éptica tanto para el sistema de iluminacién como para el de
captacién de la luz reflejada. Software de cdlculos matemiticos. colorimétricos y de
representaciones graficas: Otsuka Electronics CO. LTD.

La determinacién de la reflectancia difusa dentro del rango de las frecuencias del
visible presenta ademds las siguientes caracteristicas:

* El sistema de iluminacién consta de una ldmpara sobrevoltada y filtrada que per-
mite obtener una emisién préxima al iluminante teérico D65.

* Como blanco patrén se ha usado una pastilla de polvo prensado de MgO.

» La geometria de iluminacién/observacién empleada corresponde a la 0/45, que
corresponde a una iluminacién normal de la superficie y un dngulo de observacién de
45°.

5.1.2. Conductimetro y pH-metro. Baiio termostatico

En todas las medidas se usé el conductimetro CRISON modelo 524 y el pH-me-
tro CRISON modelo 507, ambos con compensador automético de temperatura y lec-
tura directa por inmersion en la disolucién. Para conseguir las condiciones de isoter-
micidad se uso bafio termostatico programado a 25 °C.
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5.2. PREPARACION DE LAS CENIZAS Y MODO OPERATIVO

Se tomé cantidad de ceniza la cual se dispersé en medio acuoso hasta alcanzar la
proporcién final standard de 0,005 gramos por 50 cc de agua destilada. La suspensién
obtenida se estabiliza térmicamente en bafio termostético a 25 °C.

5.3. RESULTADOS OBTENIDOS

Los resultados obtenidos son presentados en la tabla 2, donde se pueden comparar
las variaciones obtenidas entre ambas muestras, sobre todo para el caso de la con-
ductividad, donde se pueden apreciar diferencias considerables. Las coordenadas cro-
maticas corresponden a colores claramente diferenciados, que por cuestiones técnicas
de publicacién no pueden ser presentados en este trabajo, aunque pueden ser ficil-
mente introducidas en cualquier programa informatico de imagen que cuente con di-
chas coordenadas y podrd visualizarse el color del que se trata.

En definitiva podemos concluir que esta metodologia puede servir para apoyar los
resultados obtenidos con las técnicas anteriores.

Tabla 2. Datos fisico quimicos de las cenizas estudiadas: pH, Co conductividad
en uS.cm! y coordenadas cromaticas L*, a*, b*.,

Cromaticidad
Muestra pH Co
Apreciacion visual L* a* b*
Chopo 807 16338 Gris claro 75.8 04 04
Pinotea 9,16 715 Ocre 792 37 8.7

6. ANALISIS DE LAS CENIZAS POR ENERGIA DISPERSIVA
DE RAYOS X (EDS)

6.1. INSTRUMENTACION

La misma que fue explicada con anterioridad en el punto 3.1. aplicindose en este
caso sobre las cenizas obtenidas tras la calcinacidn.

6.2. RESULTADOS OBTENIDOS

En el estudio de las cenizas por esta técnica obtenemos la composicién quimica
elemental de aquellas morfologfas seleccionadas en la imagen del monitor del mi-
croscopio. Los espectros obtenidos con las dos muestras patrén (figuras 3 y 4), nos
muestran los elementos esperados para un vegetal (C, K, Ca, Mg, Si)., pero en las
muestras de pino se detecta, ademds, una proporcién alta de un elemento que no apa-
rece en otras cenizas estudiadas y que ademds se repite en dichas especies: el man-
ganeso.
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Figura 3. Andlisis de cenizas por EDS de la es-  Figura 4. Andlisis de cenizas por EDS de la es-
pecie pino. pecie chopo.

7. ESPECTROMETRO INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

7.1.  INSTRUMENTACION

Un espectréometro FT-IR trabaja basdndose en el mismo principio que un espectré-
metro simple de IR. Su mecanismo se basa en dos componentes: un banco 6ptico y
un ordenador.

El banco éptico mide la intensidad de la radiacién IR obteniéndose un interfero-
grama que contiene informacién sobre todas las frecuencias presentes en el haz ana-
lizado. El ordenador lee el interferograma y utiliza un proceso matemdtico llamado
transformada de Fourier para obtener la informaci6n de cada frecuencia presente en el
espectro.

7.2. RESULTADOS OBTENIDOS

Aplicada esta técnica sobre las cenizas de las dos muestras de trabajo iniciales (fi-
gura 5), no se observa que exista un parametro diferenciador entre ambas. En el chopo
existe, aproximadamente a los 1.050 cm, un pico identificado como isometil propil
celulosa. Esto mds que un punto de diferencia pudiera tratarse de restos de ceniza atn
sin carbonizar completamente.

8. CONCLUSIONES

La caracterizacién de carbones arqueolégicos mediante las técnicas que hemos apli-
cado es eficaz para distinguir especies y deducir las circunstancias que rodean o han
influido en la situacién presente de la muestra. Sin embargo unas determinaciones han
sido mds decisivas que otras:
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especies.

* La microscopia éptica y la microscopia electrénica con la espectroscopia de ener-

gia dispersiva de rayos X proporcionan resultados sumamente titiles y han sido la base
de las conclusiones,

* La determinaci6n del color, las medidas fisico quimicas de pH y conductividad,
aportan datos que apoyan los resultados de las técnicas anteriores.

* La termogravimetria no ha sido determinante en la distincién de especies, tal vez
debido a la poca sensibilidad del instrumental utilizado.

* La espectroscopia FT-IR, en principio, no parece una técnica valida para la ca-
racterizacion de carbones.

. I:o§ datos obtenidos sirven para extraer conclusiones desde el punto de vista ar-
queoldgico.

* A partir de la caracterizacién hemos podido establecer relaciones entre los re-
sultados de muestras actuales y las de distintos yacimientos y planteamos como hipé-
tesis a confirmar con un mayor nimero de casos, que la especie “pino” fija el man-
ganeso en mayor proporcion.
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