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Resumen. La presente contribucién pretende mostrar las ventajas que se derivan de la aplicacién de métodos
geoldgicos al estudio de materiales arqueol6gicos, desde el punto de vista de la experiencia de un equipo
investigador multidisciplinario que ha aplicado estos métodos en la investigacién de las cuentas de variscita
catalanas y su relacién con el complejo minero neolitico de Can Tintorer (Gavi, Barcelona). Se introducen los
métodos geolégicos més idéneos para tales estudios (difraccién de rayos X, andlisis geoquimicos, petrografia
macroscépica y microscépica, microscopio electrénico de barrido con microanalizador y microsonda
electrénica) y se describen las ventajas y limitaciones que presenta su aplicacién a materiales arqueolégicos.
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Abstract: The present work shows the advantages of the application of geological methods to the study of
archaeological materials, taking as basis the experience of a multidisciplinary group of research, who have
applied these methods in the study of the Catalonian variscite beads and their relationship with the Neolithic
mining complex of Can Tintorer (Gava, Barcelona). The most convenient geological methods for this purpose
are introduced (X-ray diffraction, geochemical analyses, macroscopic and microscopic petrography, scanning
electron microscope with microanalyzer and microprobe) and the advantages and limitations of their
application to archaeological materials are described.
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1. Introduccion

En los yacimientos arqueolégicos de Europa Occidental han sido hallados con una relativa frecuencia
abalorios y cuentas de collares verdes elaborados a partir de rocas y minerales de dicho color: estos
materiales son usualmente citados en la literatura arqueol6gica como "calaita”.

Los intentos de caracterizar mineraldgicamente estas cuentas y objetos arqueoldgicos son relativamente
recientes y escasos, en gran medida por el hecho de que los métodos analiticos normalmente empleados
requieren la destruccién de parte de la muestra. En general, los trabajos publicados tinicamente ofrecen la
caracterizacién mineraldgica de 1a muestra, sin m4s consideraciones sobre su textura, microestructura,
contenido en elementos traza u otras propiedades que permitan relacionar las muestras arqueolégicas con
los yacimientos geoldgicos de procedencia del mineral.

En el caso concreto de Cataluiia se conoce un elevado niimero de hallazgos arqueolégicos con "calaita”
(predominantemente constituidos por el mineral fosfitico variscita) y fue hallado un centro minero
neolitico de proporciones notables en el barrio de Can Tintorer, Gava, unos 20 Km al sureste de Barcelona
(véase Villalba et al, 1989). Este centro minero pudiera ser el foco de procedencia de la mayor parte de los
objetos arqueolégicos encontrados, si atendemos a su composicién mineral y quimica, a las vias naturales
de comunicacién y a la distribucién geografica de los yacimientos arqueolégicos con objetos de variscita,
con un incremento de la cantidad de hallazgos de cuentas de variscita en las proximidades del mencionado
complejo.

Dadas estas premisas, nuestro equipo ha procedido en los iltimos afios a un estudio interdisciplinar
con dos objetivos principales: el reconocimiento y estudio del complejo minero, al menos en el estado
actual de exposicién, y por otra parte la caracterizacién detallada de las mineralizaciones de fosfatos
halladas en la mina, asi como de los objetos arqueoldgicos conocidos. Los objetivos de tal estudio son
establecer con claridad el tipo de mineral explotado en la mina neolitica, conocer en la medida de lo
posible las pautas de explotacién seguidas y hacer una valoracién de la produccién del complejo minero de
Can Tintorer durante el Neolitico.

Los trabajos realizados han hecho necesario desarrollar una metodologia analitica para caracterizar los
materiales arqueoldgicos. Dada la naturaleza de estos materiales las técnicas aplicadas son
fundamentalmente las que se utilizan de forma habitual en estudios geol6gicos, pero que sin embargo no
suelen ser bien conocidas en el campo de la arqueologia. En este sentido y dada la temdtica de la Reuni6n
Nacional de Geoarqueologia, ¢l presente trabajo pretende resaltar los aspectos relacionados con los
métodos geolGgicos aplicados. Otros aspectos del estudio han comenzado a ser publicados en revistas
especializadas (Villalba er a/ , 1989; Fermandez Turiel ez al, 1990).

2. Técnicas analiticas utilizadas en el estudio

Las Ciencias Geoldgicas disponen de un s6lido cuerpo de doctrina que permite la correcta identificacién
y caracterizacién de un determinado tipo de roca. Ello es posible gracias principalmente a los
conocimientos adquiridos en los campos de la petrologia, la mineralogia y la geoquimica.

Los objetos arqueolégicos de tipo "calaita" son productos elaborados con rocas formadas por uno
(rocas monominerélicas) o varios minerales (rocas poliminerdlicas). Es l6gico por lo tanto que estos
objetos sean estudiados desde un punto de vista geolégico para su correcta identificacién, siendo ademéis
manifiesta la necesidad de su comparaci6n con rocas semejantes procedentes de yacimientos geol6gicos,
para conocer el contexto regional del que proceden. Asi, el estudio comparado de objetos arqueoldgicos y
rocas naturales de andloga composicion permite extraer conclusiones respecto a los posibles focos de
procedencia del material elaborado, en especial en el caso de minerales relativamente escasos en la
naturaleza como los fosfatos (variscita, strengita, crandallita, turquesa, etc.) que constituyen las cuentas de
collar estudiadas.

Planteado asi el problema, su resolucién pasa por la eleccién de las técnicas analiticas mas adecuadas
al estudio del tipo de roca en estudio, que en nuestro caso han sido:

Difraccién de rayos X.
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Andlisis geoquimicos.

Anélisis petrografico macroscopico.

Andlisis petrogréafico microscépico.
Microscopia electrénica con microanalizador.
Microsonda electrénica.

Difraccidn de rayos X

Se trata de la fase previa del estudio, en la que se procede a la identificacién del mineral o minerales
que constituyen los materiales arqueoldgicos.

La difraccién de rayos X es el método més adecuado para identificar substancias cristalinas y se basa en
el hecho de que en una substancia cristalina los 4tomos no se dispenen arbitrariamente, sino que estin
ordenados segiin una red cristalina especifica para cada mineral. Por lo tanto, si podemos reconocer de
algun modo la red cristalina de un mineral dado, se podria proceder a su identificacion.

Al hacer incidir un haz monocromdtico de rayos X sobre una substancia cristalina ésta provoca la
difraccién de los rayos X, con un 4ngulo que es directamente dependiente de la estructura cristalina de la
substancia (ley de Bragg).

El instrumental cientifico empleado en las determinaciones de las estructuras cristalinas consta por lo
tanto de tres unidades principales: 1) un foco emisor de la radiacién, 2) un portamuestras que recibe la
radiacion y 3) un detector angular de la radiacion difractada.

La sefial detectada es recogida y procesada mediante un ordenador. El resultado es un espectro continuo
sobre el que destacan diferentes picos de alturas variables. Cada uno de los picos es la respuesta a la
difraccién de los rayos X de un plano de la red cristalina del mineral que constituye la muestra.

Durante decenios se ha procedido a analizar mediante este método muestras puras de minerales y
productos cristalinos obtenidos en laboratorio. El resultado es la existencia de un importante banco de
datos con la respuesta caracteristica a la difraccién de rayos X de las substancias cristalinas conocidas,
lanto naturales como sintéticas.

Cuando se obtiene un espectro de una muestra problema, se procede a su comparacién con el citado
banco de datos, hasta conseguir localizar la fase mineral con un espectro de difraccion idéntico al del
problema. Este proceso es simple para el caso de una sola fase mineral, complicindose a medida que hay
més de una fase mineral implicada. En este caso el espectro que se obtiene al realizar la difraccién es el
resultado de la superposicién de los espectros de los dos (o m4s) minerales que aparecen mezclados en la
muestra. A titulo de ejemplo, muchas de las muestras de variscita estudiadas contienen también cuarzo y
algunos de los picos principales (de mayor intensidad) de ambos minerales estdn tan préximos en el
espectro que es dificil distinguirlos.

El correcto funcionamiento de este método de analisis implica el trabajar sobre una muestra
microcristalina que presente cristales orientados en todas las direcciones del espacio. De este modo el
espectro de respuesta es completo, y la identificacién del mineral es més sencilla.

En los trabajos geolégicos normalmente se procede a la pulverizacién de la muestra con molinos
especialmente disefiados al efecto, de modo que incluso muestras monocristalinas quedan homogeneizadas,
por lo que se refiere a la obtencién aleatoria de fragmentos cristalinos orientados en todas las direcciones
del espacio. Una vez pulverizada, la muestra se monta sobre un portamuestras de tal manera que se obtiene
una superficie de incidencia de los rayos X plana, que es la idénea para el trabajo del instrumento
empleado.

En el caso de materiales arqueolégicos como los estudiados resulta altamente problemitico disponer de
muestras susceptibles de ser pulverizadas y, ain asi, es recomendable obtener pequefias cantidades de
muestra sin destruccion total de ésta (mediante el empleo de limas de acero, taladros de dentista, eic.; s
totalmente desaconsejable el empleo de limas de cartén del tipo de las empleadas para ufias, ya que lo
tinico que hacen es contaminar la muestra con alimina que interfiere posteriormente en el anélisis).

En consecuencia, se han estudiado las caracteristicas de la muestra e intentado adaptarlas a un proceso
de an4lisis no destructivo. Muchos de los objetos de variscita disponibles son cuentas discoidales, con una
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perforacién central para su engarce en forma de collar. Las caras planas del disco han sido elaboradas hasta
un pulido aceptable como superficie de anilisis, siempre que no consideremos en el anélisis el sector
perforado. Esto se puede conseguir modificando caso a caso las condiciones de rutina del instrumento
(difractdmetro) empleado en el analisis.

De este modo se puede proceder al andlisis de 1a muestra, por lo menos desde el punto de vista
instrumental. Sin embargo, un anélisis realizado de tal manera sobre un monocristal proporcionaria
resultados muy pobres. Por fortuna, en nuestro caso las mineralizaciones de fosfatos en estudio se
caraclerizan por presentar un cardcter microcristalino, de modo que no son monocristales sino que estin
constituidas por un elevadisimo nimero de cristales que se disponen por lo general orientados en un
elevado nimero de direcciones del espacio, si bien en algunos casos esta iltima caracteristica no se
cumple, pues el proceso genético de estas mineralizaciones puede impedir que esta condicién se lleve a
cabo, en particular el crecimiento orientado de los cristales (cristalizaciones en fracturas, desarrollo de
orientaciones en los nGdulos diagenéticos) y la reorientacion de los cristales ya existentes durante el
desarrollo de procesos de deformacién (génesis de esquistosidad, etc.) (Fernandez Turiel er al , 1990).

Ante estas perspectivas, s¢ ha procedido a un estudio comparado de los espectros obtenidos a partir de
objetos pulidos y del mismo material pulverizado. En todos los casos se produce una notable pérdida de
resolucién en el espectro obtenido a partir de superficies pulidas, que nunca alcanza la calidad de los
procedentes de muestras homogeneizadas mediante molturacién o pulverizacién de la muestra. Sin
embargo, en lineas generales se puede identificar el mineral predominante en el objeto, confirmando que se
trate de un fosfato de tipo variscita (Figura 1), e incluso en algunos casos se distinguen los dos o tres
minerales mayoritarios.

En sintesis, el método de difraccién de rayos X es el mas id6neo para la identificacién y determinacion
cuantitativa de minerales en una muestra problema. Con los condicionantes de que: a) cuanto mayor sea el
nimero de minerales més dificil es la interpretacién del espectro obtenido, y b) si un mineral es muy
minoritario en 1a muestra (aproximadamente < 1 % en peso) es dificil que su presencia quede reflejada en
el difractograma.

La aplicacién de la difraccién de rayos X al estudio de los materiales arqueol6gicos que nos ocupan ha
permitido identificar dentro del cajén de sastre del término "calaita” diferentes fases minerales, tales como
variscita, turquesa, moscovita, talco, antigorita y clorita. De todas formas, la variscita es la fase mineral

predominante.
Andlisis quimicos

La eleccién de las técnicas analiticas geoquimicas depende de los requirimientos instrumentales en
cuanto a los elementos que deben ser determinados y a la cantidad de muestra disponible. Por lo que se
refiere a los elementos que deben escogerse:

a) los elementos mayores permiten comparar el grado de pureza del mineral problema frente a la
composicién del mineral tedrico, una vez que hemos identificado éste previamente mediante la difraccién
de rayos X (en el caso de mezclas o muestras poco puras, puede dar una idea del porcentaje de cada mineral
en la muestra); y

b) las concentraciones de elementos traza (elementos traza son aquellos que se presentan en
concentraciones inferiores a 1000 ppm o mg/Kg) pueden mostrar diferencias significativas entre minerales
idénticos de diversas localidades. Por lo tanto, la informacién obtenida puede ser de utilidad en la
localizacién de la procedencia de un determinado objeto arqueoldgico. Como es 16gico, en este caso la
interpretacién de los resultados obtenidos es sensiblemente diferente si se trata de una mezcla de minerales,
o bien si se analiza sélo uno.

La cantidad del mineral que interesa analizar, que normalmente serd funcién de su facilidad o dificultad
de separacion de la roca en que se encuentre, decidird asi mismo el método analitico a utilizar. Si hay
suficiente cantidad de muestra, més de cinco gramos, la espectrometria de fluorescencia de rayos X serd un
método idéneo. Para cantidades inferiores, hasta (.1 gramos, la espectrometria de emisién con fuente de
plasma acoplado inductivamente (ICP-ES) serd la técnica més adecuada. En el caso de que la estructura de
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la roca sea muy compleja y no permita obtener la cantidad de 0.1 g, por ejemplo pequefios cristales de
diferentes minerales interpenetrados, s6lo se podrdn analizar elementos mayores y el inico metodo que se
puede utilizar es la microsonda electrénica (ver més adelante).

En el caso del ejemplo al que se hace referencia en el presenta trabajo, se han determinado
analiticamente los componentes mayoritarios de la variscita, expresados en forma de 6xidos (P7Og,
AlyO3, FepO3, MnO, TiO,, Ca0, K50, Si0,, MgOy Na;0), y diferentes elementos traza
caracteristicos de yacimientos geoldgicos de fosfatos (Pb, Cr, As, W, Niy V), La precision y exactitud de
los anélisis han sido contrastadas empleando muestras duplicadas y patrones internacionales. Hemos
empleado las siguientes técnicas analiticas:

- espectrometria de fluorescencia de rayos X, cuando se ha dispuesto de una cantidad de muestra
superior a 5 gramos, y

- espectrometria de emisién con fuente de plasma acoplada inductivamente (ICP-ES), siendo en este
caso suficiente con 0.1 g para el anilisis,

Los resultados analiticos obtenidos son semejantes entre las cuentas de collar y la materia prima
hallada en el complejo minero de Can Tintorer. Esta semejanza sugiere, en principio, que las cuentas de
collar de variscita catalanas pudieron ser elaboradas con variscita procedente del yacimiento de Can
Tintorer,

Andlisis petrogrdfico macroscdpico

En los estudios arqueolégicos disponibles en la bibliografia se describe con gran detalle la morfologia
y caracteristicas macroscépicas de los objetos estudiados, pero por el contrario se omite su caracterizacion
macroscépica en términos geolGgicos. Esta caracterizacién es muy importante, no tanto por las
caracteristicas de los fosfatos estudiados (color, textura, etc.), como por la frecuente presencia de pequeiias
inclusiones de la roca de caja en las cuentas estudiadas. Estas inclusiones ofrecen abundante informacién
sobre el posible yacimiento de origen de los fosfatos, y permite realizar una primera seleccién de las
cuentas a estudiar con m4s detalle con otras técnicas analiticas (difraccién de rayos X, andlisis quimico,
andlisis petrografico micrsocépico, elc.

Andlisis petrogrdfico microscépico

Este método consiste en el estudio de las rocas mediante el microscopio petrogréfico, es decir bajo luz
polarizada, tanto en luz paralela como con los nicoles cruzados.

Para llevar a cabo el estudio es preciso preparar previamente las muestras. El objetivo final es el
conseguir una l4mina de roca de superficie finamente pulida, de espesor de unas pocas micras, incorporada
a un portaobjetos de vidrio mediante un adhesivo isétropo épticamente.

En el caso de muestras especialmente porosas o excesivamente pequefias, como muchas de las
estudiadas en el rabajo, es necesario, antes de realizar la ldmina delgada de la roca, incluir la muestra en
una resina de poliéster a la que se le afiade un catalizador para su rdpido endurecimiento. La operacién de
inclusién en resina tiene por objeto dar consistencia a la muestra, y debe realizaese en una bomba de vacio
para garantizar la penetraci6n de la resina en los poros de la roca.

Este estudio permite conocer la estructura de 1a roca a escala microscépica, distinguir en la medida de
lo posible la mineralogia de los granos cristalinos que la forman, detectar materia amorfa o
criptocristalina, y tener una idea precisa de la fébrica o textura de la roca, es decir, de la mutua disposicion
en el espacio de los componentes del cuerpo de roca, y de la naturaleza de las superficies de contacto entre
los citados componentes.

En el caso del estudio de materiales arqueol6gicos es de gran utilidad no solo en el caso de materiales
lapideos, sino también en otros materiales elaborados como podria ser el caso de las cerdmicas, en el que
permite conocer el tipo de material empleado y a partir de las caracteristicas de los clastos incluidos en la
pasta de coccion es factible inferir el sector de procedencia de éstos. Otro caso de evidente interés de esta
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técnica es el del estudio del deterioro del patrimonio arquitecténico y monumental por procesos
biolégicos, contaminacién ambiental, etc.

Microscopia electrénica de barrido con microanalizador

La microscopia electrénica de barrido con microanalizador es un medio analitico extensamente
empleado y bien conocido por la comunidad cientifica. Su principal funcién del microscopio electrénico
es el estudio de microtexturas de materiales cuyas dimensiones estén por debajo del nivel de resolucién de
los microscopios Gpticos. En este sentido es itil incluso en el caso de materiales macrocristalinos, ya que
permite la distinci6n de detalles (bordes de granos, microfracturas, omamentacién en materiales orgnicos,
eic.) que escapan al observador en el microscopio petrogréfico. Esta técnica es singularmente interesante
en el estudio de porosidades y materia micro- y criptocristalina; caracteristicas que en mayor 0 menor
medida aparecen en la mayor parte de los fosfatos estudiados.

Este instrumento de an4lisis permite tanto el estudio de muestras pulidas como el de muestras rugosas;
de hecho, en lineas generales es mas recomendable a los efectos de nuestro estudio el empleo de muestras
rugosas, tal cual como se pueden obtener fragmentdndolas de un cuerpo rocoso mayor, ya que las
microestructuras suelen aparecer mas nitidamente expuestas en una fractura irregular.

Las muestras deben ser sometidas a desecacién en una estufa; las muestras hidréfilas pueden crear
problemas analiticos, e incluso la humedad condensada en la roca puede imposibilitar totalmente el
estudio de una muestra. Por el contrario, las muestras que contienen en su estructura moléculas de agua
como la variscita no suelen presentar problemas especiales en su tratamiento. De hecho, el haz de
electrones que incide sobre la muestra es menos energético que en el caso de otros métodos analiticos
comparables y s6lo se ha observado en algunos raros casos de microandlisis puntual (véase més adelante)
la existencia de creacién de un créter (a lo sumo de unas pocas micras de didmetro) en la superficie de la
mineralizacién de variscita, por vaporizacion de la citada agua. Esta creacién de criteres por vaporizacion
de 1a muestra es por ejemplo caracteristica de otros métodos como la microsonda electronica (véase mas
adelante).

A continuacién de su desecaci6én, las muesiras son montadas sobre una placa de latén mediante una
solucién de plata. Este hecho, unido a un metalizado superficial de la muestra garantiza la buena
conductividad eléctrica entre el soporte y la muestra. El metalizado se puede realizar tanto con carbono
(grafito) como con oro. El metalizado de oro garantiza una mejor imagen, pero en ocasiones es mas
interesante el proceder a la metalizaci6n de carbono para evitar interferencias en el microandlisis. Una vez
metalizadas, las muestras se almacenan en una cimara de desecaci6n para preservarlas de la humedad y el
polvo atmosférico. Es aconsejable dejar reposar unas horas las muestras entre su instalacién y la
metalizacién, y entre ésta y su utilizacién en el microscopio, para garantizar que éstas estén totalmente
secas y no creen problemas.

El metalizado, y la solucién de plata del montaje pueden ser eliminadas a posteriori, tanto por métodos
fisicos (cubeta de ultrasonidos, abrasivo de alimina de granulometria fina) como mediante disolucién con
reactivos quimicos. De todos modos es preciso tener en cuenta al metalizar la muestra que s6lo en los
casos de muestras poco rugosas se puede garantizar la total eliminacién de la capa de metal. De todas
maneras, ¢l metalizado se limita a una finisima capa tapizando la superficie de la muestra, de modo que
ésta se preserva incluso en sus mas delicados detalles, como puedan ser las trazas de elaboracién de las
cuentas.

Las dimensiones de la muestra a analizar pueden oscilar entre unos pocos milimetros y unos pocos
centimetros. Las reducidas dimensiones de la cdmara de vacio en la que se introducen las muestras impide
introducir grandes objetos en el instrumento.

Una vez introducida la muestra en el microscopio electrénico y puesto éste en condiciones de trabajo
se obtiene una imagen en blanco y negro en un monitor de video. Existe un sistema fotogréfico
conectado, que permite en todo momento obtener fotografias de la imagen; y asimismo un sistema de
desplazamiento y enfoque de la muestra a voluntad. Las condiciones normales de trabajo del instrumento
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permiten un trabajo con buenas condiciones de nitidez y profundidad de campo hasta 20-30.000 aumentos,
en el tipo de muestras estudiadas, lo cual excede con mucho nuestras necesidades de definicidn.

El detalle con el que se trabaja requiere un estudio pormenorizado previo de las muestras con el
microscopio petrogréfico, y 1o que se obtiene es un conjunto de im4genes comparables de muestra a
muestra, por lo que se refiere a las texturas, asi como una eventual identificacién de los minerales
presentes en el caso mas favorable, gracias al reconocimiento de sus habitos cristalinos més tipicos.

Ademis, este instrumento estd dotado también de un microanalizador (sistema Link). Este
microanalizador dispone de un detector conectado a un ordenador que ofrece un espectro caracteristico de la
parte de muestra sometida a observacién. Como el haz de electrones puede ser extraordinariamente
concentrado (grandes aumentos) igualmente los sectores de muestra analizados pueden ser también
extraordinariamente pequefios; esta es una gran ventaja de este método respecto a la microsonda electrénica
en condiciones de trabajo de rutina (ésta normalmente analiza un sector de 2 6 3 micras cuadradas).

El espectro que se obtiene muestra una serie de picos, correspondiendo cada pico a la respuesta de un
nivel electrénico determinado de un elemento quimico al bombardeo de electrones al que se somete la
muestra. Esto quiere decir que en un espectro podremos reconocer diferentes elementos quimicos que
constituyen un mineral, en lugar de estructura cristalinas (minerales) como en el caso de 1a difraccion.

La interpretacién de los espectros puede realizarse directamente por comparacién a partir de los
registros contenidos en el software del sistema Link; los resultados obtenidos son excelentes, y se pueden
obtener resultados semicuantitativos. El sistema prevé ademds la posibilidad de utilizar patrones y obtener
resultados cuantitativos como con la microsonda electrénica, incluso trabajando sobre superficies rugosas
de mineral. Sin embargo, esta posibilidad pensada basicamente para silicatos es de problematica aplicacién
en muestras como las estudiadas, con abundante contenido en agua.

Otro factor a tener en cuenta, que enlaza con el anterior es que Ios elementos de menor peso atémico
que el oxigeno no son detectados. Esto, ademés de representar problemas de cara a la interpretaci6n de
muestras poco conocidas condiciona la eleccién del tipo de metalizado a escoger. El carbono da peor
calidad de imagen, pero en contrapartida no es detectado; el Au da mejor calidad de anilisis pero su pico
principal en el espectro puede interferir parcialmente con los de otros elementos interesantes como el
azufre y el fésforo.

Se trata por lo tanto de una técnica complementaria de la difraccién de rayos X en el estudio realizado,
necesaria a efectos de caracterizacién en un nimero reducido de muestras.

En la Figura 2, puede observarse el tipo de espectro analitico que produce una muestra de variscita pura
y una muestra de varisicta con pequeiias inclusiones de cuarzo. Estas muestras proceden del complejo
minero de Can Tintorer.

Microsonda electrénica

Se trata de un método microanalitico cuantitativo complementario del anterior. Trabaja con muestras
tratadas andlogamente a las del estudio petrografico, pero que son trabajadas hasta conseguir un pulido
perfecto, especular, y que no son cubiertas con cubreobjetos de vidrio. Pueden aplicarse a este método por
lo tanto las consideraciones hechas previamente respecto a la destruceién relativa de las muestras.

Al igual que en el caso del microscopio electrénico las muestras sufren un proceso de metalizacién
previo a su introduccién en el instrumento, pero es mds ficil su eliminacién debido a la perfeccién del
pulido de la superficie.

Tal como se comenté anteriormente los fosfatos hidratados objeto de nuestro estudio sufren una
vaporizacién como consecuencia de la incidencia de los electrones sobre la muestra; de todos modos esta
vaporizacién s6lo tiene como consecuencia la génesis de un pequefio criter en el sector analizado,
insignificante en términos de destruccién de la muestra. El agua tampoco puede ser medida mediante este
sistema, y debe calcularse por diferencia respecto al 100 % de la muestra. Con todo, los resultados
obtenidos mediante este instrumental son excelentes y muestran una correlacién directa con la presencia
variable de otros 6xidos en el mineral (Marini et al , 1989).
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Fig.2. Ejemplos de los espectros analiticos que se obtienen con el microanalizador del microscopio electrénico
de barrido a partir de una muestra de variscita (gréafica superior) y de variscita con una pequefia cantidad de
inclusiones de cuarzo (gréfica inferior). Las muestras fueron metalizadas con carbono.

Este método analitico es particularmente interesante ya que permite corroborar cuantitativamente las
observaciones petrogrificas, los datos de difraccién y los resultados de microanilisis cualitativo-
semicuantitativo obtenidos mediante la microscopia electrénica. El principal problema con el tipo de
muestras considerado es que en la condiciones de trabajo usuales la superficie analizada suele exceder las
dimensiones de los cristales de fosfato presentes en las muestras, con lo que normalmente no analizamos
un cristal individual sino una asociacion de varios. En suma, se trata de un metodo complementario de los
demés, a utilizar Gnicamente en un reducido niimero de muestras muy seleccionadas.
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3. Conclusiones: secuencia metodolégica déptima

Los trabajos realizados sobre las cuentas de variscita, asi como sobre la materia prima procedente del
complejo minero de Can Tintorer han permitido obtener una secuencia metodolégica de técnicas
geolégicas que aporta una informacidn inestimable desde el punto de vista arqueoldgico. Esta secuencia
metodoldgica tiene en cuenta sobre todo si se puede molturar (y por lo tanto destruir) la muestra a
analizar, o por el contrario si se ha de preservar. La secuencia analitica para cada caso seria:

a) Caso I . Sila muestra se puede destruir, después del reconocimiento macroscépico, se procederd a la
trituraci6n de la muestra (preservando algunos fragmentos). A continuaci6n se pulverizard la muestra y se
realizar4n los anélisis de difraccién de rayos X y quimicos. Los fragmentos preservados se utilizarin para
el estudio petrogréfico, para el estudio con el microscopio electr6nico de barrido y, si procede, el anélisis
mediante microsonda electrénica. En este caso ideal, la secuencia analitica se ha dispuesto de manera que
cada método analitico permita seleccionar las muestras m4s idéneas para ser estudiadas en el siguiente

b) Caso 2 . No se puede molturar la muestra. Después del reconocimiento macroscépico de ésta,
realizamos la difraccién directamente sobre una cara pulida (por ejemplo, si s¢ trata de una cuenta), y
opcionalmente estudiamos después la muestra con el microscopio electrénico de barrido. Esto presupone
liberar a posteriori la muestra del portaobjetos de latén, y limpiarla eliminando el adherente de plata y la
metalizacién. Si la morfologia y el estado de conservacién de la muestra lo permiten, obtencién de una
pequeia cantidad de la muestra mediante una broca de dentista o una lima de acero, para proceder al anélisis
quimico por espectrometria de emisién con fuente de plasma acoplado inductivamente (ICP-ES).

El nivel de resultados obtenidos en cada caso es variable, siendo obvio que el margen de informaci6n
mayor se obtiene en el primer caso, mientras que el segundo s6lo proporciona una pequeiia contribucién
(aunque precisa y definitiva) a la catalogacidn de las muestras arqueol6gicas, superando el cajon de sastre
que hoy en dia es la denominacién de "calaita”, independientemente de la secuencia analitica desarrollada.
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