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RESUMEN

La Microscopia Electronica de Barrido con micro-
sonda de analisis elemental acoplada (MEB-EDX;
SEM-EDS) se ha mostrado como una técnica muy
util y resolutiva para el analisis de decoraciones
y acabados de ceramica antigua, permitiendo ca-
racterizar composicionalmente los mismos y re-
solver interrogantes tecnoldgicos y de proceden-
cia de las materias primas. A estas capacidades se
le une la ventaja de poder utilizarla como técnica
exploratoria ayudando a decidir la estrategia ana-
litica posterior. El objetivo que se plantea en este
estudio, en un nivel metodologico, es mostrar la
diversa informacion que puede proporcionar la
MEB-EDX en ceramicas de diversas cronologias
y diferentes problematicas tecnoldgicas.
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ABSTRACT

Scanning electron microscopy supplemented with
energy dispersive X-ray spectroscopy demonstra-
ted to be a useful technique to analize decorations
and finishings of ancient pottery, enabling the
characterization of their composition and to ob-
tain information on technological as well as pro-
venance issues. To these capabilities it is added
its use as an explorative technique in helping to
define the best analytical approach for subsequent
investigations. The objective of this study is to
show the diverse types of information provided by
SEM-EDX. To this end we describe the analyses
of six ceramics of different chronology and with
different technological problematics.
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INTRODUCION
La Microscopia Electronica se lleva utilizan-
do desde hace tiempo como técnica analitica
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en los analisis arqueométricos, en concreto en
los estudios de ceramica prehistorica (TITE Y
MANIATIS, 1975; TITE ET AL., 1982; TITE,
1992; OWNBY; 2004). Por lo general se usa la
variante de barrido (Microscopia Electronica
de Barrido, MEB) aunque en algunas ocasio-
nes se ha experimentado también con la va-
riante de transmision (MET) (MATA ET AL.,
2002). En la Peninsula Ibérica se ha utilizado
en diversas ocasiones para la caracterizacion de
fragmentos ceramicos y de los acabados (p. €j.
GARCIA-HERASY RINCON, 1996; PEREZ-
ARANTEGUI ET AL., 1999; ODRIOZOLA
Y HURTADO, 2007), sin embargo, en Galicia
nunca se ha utilizado la Microscopia Electroni-
ca con estos fines en ceramica antigua.

En este trabajo se recogen cinco ejemplos en
los que hemos utilizado la MEB con micro-
sonda acoplada (EDX) para el andlisis y la ca-
racterizacion de las superficies de ceramicas
que presentan diferentes problematicas debi-
do al tipo de decoracion o acabado que se les
aplico. Las cronologias a las que pertenecen
abarcan desde periodos prehistoricos hasta la
época actual: Edad del Bronce (incrustacion
de pasta blanca en un vaso Campaniforme);
época Romana (engobe de un cuenco de Terra
Sigillata); época Galaico-Romana (bruiiido de
una olla indigena); Baja Edad Media (vidriado
de una jarra); época Moderna (vidriado de una
jarra); época Contemporanea (vidriado de un
plato). Estas muestras fueron seleccionadas de
entre un conjunto muy amplio de ceramicas de
diversas tipologias y cronologias, caracteriza-
do formalmente por nosotros con anterioridad.
Todas las pastas estan asimismo caracteriza-
das mineraldgica y geoquimicamente, en al-
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gun caso publicadas (LANTES-SUAREZ ET
AL, 2010) y en otros en fase de elaboracion.

La técnica y la preparacion de la muestra
El microscopio electronico utilizado es un
equipo que permite la observacion de la su-
perficie de materiales, obteniendo imagenes
de hasta 1.000.000 de aumentos y una reso-
lucion de hasta 3 nm en presion variable. El
funcionamiento se basa en la incidencia de un
haz electronico sobre una muestra conducto-
ra. Este haz se enfoca en un punto en el que
se lleva a cabo un barrido de la superficie. El
resultado de la interaccion es la emision de
diversas sefiales: electrones retrodispersados,
electrones secundarios y rayos X, entre otros.
Estas sefiales son captadas por detectores que
las procesan, posteriormente se amplifican y
se transforman en sefiales eléctricas que son
codificadas como pixeles en un monitor.

El equipo es un EVO LS15 con sonda de mi-
croandlisis acoplada (EDX) (Figura 1). El
voltaje varia entre 0,3 y 30 Kv en presion va-
riable. Posee detectores de electrones secun-
darios, retrodispersados y de rayos X. Para ob-
servar las muestras sin necesidad de sombrear
se trabaja en presion variable. El sistema de
microanalisis EDX (Oxford-Inca Analyzer)
permite detectar elementos quimicos a partir
del berilio. La recogida de informacion de la
composicion elemental se llevd a cabo tanto
en modo puntual (analizando la composicion
de un punto de la superficie de la muestra),
como en modo de barrido (se realiza un mapa
elemental de un area seleccionada). La inten-
sidad de trabajo ha sido variable y el voltaje
se fijo en 20 KV.

Figura 1: Equipo de MEB-EDX utilizado en el analisis
(Unidade ME-C. RIAIDT. USC).
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El fragmento seleccionando de entre los dis-
ponibles para un mismo recipiente fue el mas
prescindible desde un punto de vista morfolo-
gico, siempre que se asegurase la representati-
vidad composicional de la misma.

En los analisis de superficie la muestra se
utilizé sin preparacion previa. Ademas, tam-
bién se analiz6 la masa interna de la cerami-
ca tras la realizacion de un corte transversal
y, en ocasiones, un posterior pulido con una
fresa de diamante. No fue necesario realizar
ningun tipo de sombreado en la muestra ya
que a los aumentos a los que se trabajo la
presion variable hace innecesario este tipo de
pretratamiento; lo cual ahorra costes, tiempo
y generacion de artefactos y alteraciones en
las muestras.

Ceramica de la Edad del Bronce

Este vaso ceramico con incrustacion de pasta
blanca en su decoracion, se recuperd durante
la prospeccion realizada en el lugar de Mira-
llos, Serra de O Bocelo, en del punto arqueo-
logico P4 179 que esta catalogado como un
asentamiento (PRIETO-MARTINEZ, 1999).
Se trata de una ceramica campaniforme del
Bronce Inicial, con decoracion incisa e impre-
sa con punzon variante Herringbone. La pieza
sometida a andlisis es un fragmento de panza,
codigo de muestra Be05; Figura 2).

Uno de los interrogantes que presenta esta pie-
za es conocer la composicion de la decoracion
de pasta blanca y saber si ésta es similar a la
composicion del cuerpo ceramico o matriz. El
objetivo es determinar si ha habido una selec-
cion de materiales distintos para la elaboracion
de la pasta.

La superficie del fragmento se analizé en
MEB-EDX sin manipulaciéon ni procesado.
Este analisis exploratorio permite —sin alterar
la muestra- obtener informacion inicial de la
misma y con ella decidir la mejor estrategia
analitica posterior que maximice la informa-
cion obtenida. La micrografia electronica de la
pieza (Figura 2) muestra un surco impreso en
la superficie que esta relleno parcialmente de
pasta blanca. Se realiz6 un espectro en el area
de la pasta blanca y otro en la parte del cuerpo
ceramico y se comprobd como ambos tenian
la misma composicién elemental (O, Mg, Al,
Si, K, Ca, Ti, Cr, Fe y algo de Ni) si bien las
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Figura 2: Dibujo, fotografia, microfotografia, espectros de composicion elemental y mapas de magnesio, aluminio y

silicio del fragmento de ceramica de la Edad del Bronce.

concentraciones diferian, en especial para el
Mg y el Al. La concentracion de Mg fue ma-
yor en la pasta blanca y la del Al en el cuerpo
ceramico (Figura 2). Se realizd un mapa del
area para comprobar si esto se correspondia al
conjunto de la incrustacion y permitia diferen-
ciar el area del cuerpo ceramico. Nuevamente
comprobamos que, en relacion a la matriz, el
Mg estaba mas concentrado en la pasta blan-
ca y el Al menos (como se puede ver en los
mapas elementales de la Figura 2, donde las

areas mas oscuras representan mayores con-
centraciones). El Si no present6 diferencias
de concentracion entre la pasta y el cuerpo. El
area que se ve de tono blanquecino en el mapa
elemental se corresponde con el hueco del ca-
nal de la impresion donde no habia pasta blan-
ca. La pregunta que surge de estos resultados
es si los materiales empleados para elaborar
las pastas podrian ser los mismos y provenir
de la misma fuente que los empleados para el
cuerpo ceramico.
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Hay que decir que en la mayoria de las cera-
micas con decoracion de pasta blanca de Ga-
licia quedan muy pocos restos conservados de
pasta incrustada, como se verifica en el frag-
mento que estudiamos. Por ello, la obtencion
de suficiente material para su andlisis resul-
ta casi imposible en ocasiones. En el caso de
esta ceramica, posteriormente al analisis MEB
si se pudieron obtener algunos miligramos de
pasta blanca que fueron analizados por la téc-
nica de difraccion de rayos X (LANTES ET
AL., 2010). Esto permitio saber que la pasta
blanca estaba compuesta por talco, serpenti-
na, cuarzo, plagioclasa y didpsido, y el cuerpo
ceramico por anfibol, cuarzo y plagioclasa; lo
que indica dos composiciones mineralogicas
diferentes y, por tanto, dos fuentes de apro-
visionamiento distintas. No obstante, contras-
tando con la oferta litologica del entorno del
yacimiento se llegd a la conclusion de que
ambas fuentes podian ser locales.

Ceramica de época Galaico-Romana

Esta pieza fue recuperada en el asentamien-
to de Eira de Rodriguez-Agro de Ouzande
(ABOAL ET AL., 2002). Se trata de una ce-
ramica de una olla indigena de época romana
que presenta una decoracion de bruiiido negro
brillante realizada con uso de punzon. La pie-
za analizada es un fragmento de cuello (codi-
go de muestra Ei08; Figura 3).

Los interrogantes que se planteaban eran de-
terminar la composicion del brufiido y com-
probar si se trata realmente de un proceso de
brufiido o de una aplicacién de aguada o en-
gobe.

Como se apreciaba una capa brufiida bien
definida en superficie se realiz6 un corte del
fragmento en fresco y se analizo la seccion
transversal. En la microfotografia de la Figura
3 se aprecia como hay una capa de material
de apariencia vitrea, con un espesor de unos
40 pum, que recubre la superficie de la pieza
de una forma claramente delimitada. El anali-
sis comparativo de la composicion elemental
de esa capa y la del cuerpo ceramico permitid
comprobar que C, O, Al, y Si se encontraban
en altas concentraciones relativas, mientras
que también se detectaron S, Fe, K, y Na en
menor concentracion. Se observaron, no obs-
tante, diferencias claras entre el brufiido y la
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Figura 3: Dibujo, fotografia, composicion elemental,
microfotografia y mapas de carbono y azufre del frag-
mento de ceramica de época Galaico-Romana.

matriz ceramica. Lo méas llamativo fueron los
contenidos mas altos de C y S y mas bajos
de Si y Fe en la capa bruiiida en relacion a
la matriz (Figura 3). Los mapas elementales
de distribucion de C y S mostraron esta clara
diferencia.

Estos resultados ponen en duda que se tra-
te realmente de un bruiido (como técnica
de alisamiento) y apuntan a la aplicacion de
un engobe o, si se prefiere, una aguada mez-
clada con material organico (tal vez carbén
vegetal molido) que se habria aplicado de un
modo homogéneo y se habria fundido en la
superficie del recipiente dandole un aspecto
vitreo.
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Ceramica de época Romana

El recipiente analizado fue un cuenco de Terra
Sigillata, que presentaba un engobe brillante y
de color rojo intenso. Este recipiente se encon-
tré en el area metalurgica de O Peto (ABOAL
ET AL., 2003). Se trata de una Terra Sigilla-
ta Hispanica tipo Drag.37 (NAVEIRO, 1991:
41). Se analiz6 un fragmento de panza (codigo
de muestra Op51; Figura 4).

Los interrogantes planteados eran comprobar si
la composicion del engobe es similar a la de la
ceramica o bien si se trata de arcillas aplicadas
posteriormente con composicion diferente.

Las micrografias de MEB en seccion trans-
versal mostraron una capa de engobe vitreo de
unos 30-40 um de espesor, con limite neto con
el cuerpo ceramico, y que englobaba alguna
particula mineral de bordes angulosos (Figura
4). Las composiciones elementales obtenidas
con la microsonda EDX fueron muy simila-
res para el engobe y el cuerpo, pudiéndose
superponer los espectros practicamente en su
totalidad. Esto indica que la composicion del
engobe aplicado es la misma que la de la pasta
ceramica, si bien se habria seleccionado mate-
rial de granulometria mas fina para el prime-
ro. Una rapida coccién a alta temperatura, en
condiciones oxidantes, habria permitido que
vitrificase este engobe mientras que el cuerpo
ceramico s6lo habria sufrido una relativa sin-
terizacion.

Ceramica de la Baja Edad Media

Esta pieza es una jarra que se recuper6 durante
la excavacion del asentamiento de A Pousada
(BLANCO ET AL., 2010). Es una ceramica
fabricada a torno cubierta con un vidriado
blanco con diversos disefios geométricos en
tonos azules. La pieza analizada es fragmento
de panza (codigo de muestra Po57; Figura 5).

Los interrogantes que se planteaban con esta
pieza eran la caracterizacion composicional
del vidriado y de los elementos cromoéforos
que dan el color azul y blanco.

Para ello, se analizo en MEB-EDX la superfi-
cie de los vidriados en las zonas blancas y las
lineas azules, que morfoldgicamente son simi-
lares (lisos, homogéneos), si bien las superfi-
cies blancas tienen una mayor concentracion
de carbono superficial (suciedad). El cuerpo
ceramico (o matriz) se analizo en corte trans-

versal para obtener la composicion de una
zona fresca interior de la ceramica.

La principal diferencia entre el vidriado y la
matriz es la presencia de plomo en el vidria-
do en una elevada concentracion (alrededor de
un 20%; Figura 5). También se detect6 estafio,
que debe de ser el causante de la opacificidad
del vidrio. Esto confirm6 que se trataba de vi-
driados plomados opacificados con estafio (es-
malte), unos de los mas habituales en la Edad
Media donde el estafio, en forma de cristales
de casiterita, se empleaba para obtener un
color blanco lechoso (MOLERA, 2001). La
composicion de la decoracion azul es similar
a la del vidriado blanco, pero con la presencia
de cobalto y cobre; siendo estos dos elementos
cromoforos los que proporcionan el color.
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Figura 4: Dibujo, fotografia, microfotografias y com-
posicion elemental del fragmento de ceramica de época
Romana.
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Figura 5: Dibujo, fotografia, composicion elemental, microfotografias y mapa de plomo del fragmento de ceramica

de la Baja Edad Media.

Ceramica de Epoca Moderna

Se trata de una jarra de importacion hecha a
torno con un vidriado marrén exterior y una
decoracion en altorrelieve con escenas de la
vida cotidiana. Se recupero6 en la excavacion
del asentamiento de A Pousada (BLANCO
ET AL., 2010). La pieza analizada es un frag-
mento de panza (codigo de muestra Po56; Fi-
gura 6).

Los objetivos que se plantearon eran caracte-
rizar la composicion del vidriado y confirmar
o descartar la presencia de plomo en su com-
posicion.
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La superficie de este fragmento moderno tie-
ne un brillo muy caracteristico que sugiere la
aplicacion de un barniz resinoso o bien de un
vidriado plomado. El analisis en MEB-EDX
reveld que la capa de vidriado es bastante fina
(inferior a unos 10-20 um de espesor) y se
presentaba muy adherida al cuerpo ceramico
(Figura 6). Su composicion es practicamente
la misma que la del cuerpo, aunque con con-
centraciones algo superiores de Na, K, Ca, Fe
y la presencia de Ti (ausente en el cuerpo). La
similitud de composiciones indica que muy
probablemente el vidriado se realizd a partir
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de las mismas arcillas que el cuerpo pero en-
riquecidas éstas con la adicion de minerales
ricos en elementos calcoalcalinos, asi como
algtin mineral de Fe que funcionaria como el
elemento croméforo que da un color mielado
a la superficie. Se trata, por tanto, de un vi-
driado de composicion calcoalcalina, aunque
no podemos precisar las materias primas que
se emplearon (cenizas de madera o sustancias
inorganicas).

Ceramica de Epoca Contemporinea

Este ejemplo de ceramica Contemporanea
analizado fue un recipiente recubierto de un
vidriado de color blanco homogéneo y sin
decoracion. Se recuper6 en la excavacion del
asentamiento de A Pousada (BLANCO ET
AL., 2010). Se trata de un plato liso hecho a
torno, del cual se analizd6 un fragmento del
fondo (codigo de pieza Po59; Figura 7).
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Los interrogantes que se plantearon fueron
conocer la composicion del vidriado y cual
podria haber sido la tecnologia de fabricacion
del mismo.

En esta muestra, todo el cuerpo ceramico es-
taba vidriado, o al menos tenia esa apariencia,
aunque se diferenciaba una capa superficial
menos granulada que habia alcanzado una fu-
sion total. En esta capa superficial -muy lisa
en superficie- de unos 300 um de grosor, se
observaron burbujas internas (Figura 7) pro-
bablemente debidas a la eliminacion de gases
en la calcinacion de algunos compuestos. La
composicion del vidriado es muy similar al
cuerpo ceramico o matriz. Su mayor vitrifica-
cion podria deberse a una coccion a temperatu-
ra elevada, controlada y relativamente rapida,
donde las partes mas superficiales alcanzaron
mayores temperaturas. La composicion mine-
ralogica de la ceramica de este yacimiento esta
siendo estudiada en la actualidad mediante
otras técnicas de analisis. Podemos adelantar
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Figura 6: Dibujo, fotografias, microfotografias y composicion elemental del fragmento de ceramica de época Moder-

na.
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Figura 7: Fotografias, composicion elemental y micro-
fotografias del fragmento de ceramica de época Contem-
porénea.

que en el caso concreto de esta pieza, a pesar
de que el cuerpo ceramico tiene apariencia vi-
trea la textura es granulosa, con cristales de
mullita y cuarzo, lo que indicaria una tempera-
tura de coccion elevada y superior a 1000 °C.

SINTESIS FINAL

El estudio MEB-EDX de las muestras que
elegimos permitié determinar la naturaleza de
diversos elementos superficiales y de la ma-
triz de las ceramicas y, a partir de ahi, aportar
informacion sobre aspectos tecnologicos y de
procedencia. Asi, se comprobd como la pasta
blanca de incrustacion en un vaso campanifor-
me tenia una composicion rica en magnesio
que apunta a una fuente diferente de la arcilla
del cuerpo ceramico. La olla indigena galaico-
romana tenia un brufiido superficial que se
demostré realizado con una tecnologia com-
pleja que incluy6 una fusion superficial y una
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mezcla de la materia prima con alguna fuen-
te de carbono para oscurecer y dar brillo. El
cuenco Terra Sigillata poseia un engobe bien
definido, pero de la misma composiciéon que
la pasta cerdmica y con una perfeccion en su
aplicacion muy tipica de este tipo de vajillas
semiindustriales. En el caso de la jarra de la
Baja Edad Media se comprob6 que tenia un
vidriado plomado opacificado con estafio, con
coloraciones azules debidas a la presencia de
cobalto y cobre. En la jarra moderna se cons-
tato que el vidriado era muy similar al cuerpo
ceramico y de tipo calcoalcalino. Finalmente
en el plato contemporaneo se constato el alto
grado de vitrificacion de todo el cuerpo, con
generacion de fases de alta temperatura y emi-
sion de burbujas en la capa superficial de la
pieza.

La microscopia electronica de barrido se de-
muestra asi como una técnica muy util, y de
sencilla aplicacion, para el estudio de acaba-
dos y decoraciones en ceramicas que presentan
diversas innovaciones tecnoldgicas (incrusta-
ciones de pastas blancas, brufiidos, engobes,
vidriados, etc.), y complementaria de otro tipo
de analisis arqueométricos que en ocasiones
es necesario llevar a cabo para caracterizar los
cuerpos ceramicos y poder asi contrastar las
hipotesis establecidas previamente. Al mismo
tiempo es una técnica que se puede utilizar
—también en otros materiales arqueométricos-
como exploratoria y no destructiva contribu-
yendo con sus resultados a la definicion de la
mejor estrategia analitica para la resolucion de
los interrogantes arqueologicos previamente
planteados.
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