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En ua altre ordre de coses, les classes de distribucions normal multivariant o
lognormal multivariant, que sovint s’han emprat er Is treballs arqueometrics com a classes
paramétriques de distribucions no poden ésser erupiades quan I'espai mostral és un simplex
s

La proposta d’Aitchinson per superar el problema imposat pel constrenyiment de les
dades és la de treballar amb raons, ja que qualsevol composicio X esta completament
de.erminada per les d raons x/x,(i=1,....d). De fet. la seva proposta implica el treball amb
els logaritmes de les d raons. Els motius per a tal decisio son basicament que se simplifiquen
els calcuis (Aitchinson, 1986. p. 65) i, molt més important, que s’aconseguiri un métode
d'Anilisis de Component Principal ca- ¢ de trebailar amb patrons linials o no-lineals
(Aitchinson, 1986, p. 189), absolutament indicats en el nostre treball. espec aiment en els
estadis exploratoris del treball*®. Un altre avantaige del treball amb raons é que la ra6 de
dos components dc qualsevol subcomposici6 és la mateixa que la raé dels con ssponents dos
components en la composici0 completa, superant-se aixi 1a manca de riacid entre una

composicio i les subcomposicions que d’ella se’'n derivin.

Tal proposta implica que I'estructura de covariancia d’'una composicio x de D-parts
és el conjunt de totes les

o, w=cov{log(x/x,)log(x/x)} (i,j.k.I=1,....D).

%.. L'is de raous no s estrany als trebails arqueométrics (veure per exemple Wilson,
1978), especialment en ¢ls ireballs sobre aspectes tals com les composicions dels vernissos,
malgrat tot el seu Us parteix de pressupostos i, sobretot, d'un marc tedric molt diferent al que
representen l2s transformacions de dades proposades per Aitchinson. Igualment, tampoc 1'ds
deis logaritmes en les transformacions proposades no responen a |’assumpcié feta per alguns
autors en el sentit que les dades segueixen distribucions log-normals multivariants.

95



Amb les covaridncies aixi definides, Jes variincies es defineixen com

7,=0, ,avar{iog(xei)}.
Les propietats d’aquestes varidncies permeten veure que

r.=0 (i=1..D),

r,=1, (i=1..dj=i+1....D).
essent aixi determinades totes les variancies pels '4dD valors 7, (i=1....d;j=is1,...D). A
més, per qualsevol ij.k.1aes d’l,....D, tenim que

0,u="%(1,+1,-7,-7).
Aixi, en realita: |'estructura de covariania d'una composicié x de D-parts esta completament
determinada per les '2dD varidncies anteriorment definides. Aixi, per una composicio x la
matriu DxD

T={r,)=[var{log(x/x)}:i.j=1....,D]

rep el nom de matriu de variacio i determina totalment I'estructura de covariacio.

Malgrat tot, la matriu de variacié no és una matriu de covariancies en el sentit que
I'element (i.j) pugui ésser expressat com cov(u,u). Per a aconseguir-ho, cal retornar als
valors inicialment definits 0, ,,. La forma més simple per treballar és utilitzar només conjunts
de 3 parts diferents, com ara per exemple

0,=0, pp=cov{log(x/xp).log(x/xp)} (i j=1.....d),
on la part D es manté fixa. Aixi, per una composicié x de D-parts la matriv dxd

L=[o,)=[cov{log(x/xp),log(x/xp)}:i,j=1.....d}
s'anomena matriu de covariincies de logaritmes dc raons i determina I'estructura de
covariincia per les relacions

O 330346‘,-0‘-0’.
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Aquesta matriu correspon, de fet, a la matriv de covaridncies de la transformacié

X € S'ey =Jog(X »/xp) ER,
on Xp=(x;.....X), trobant-nos doncs, com es desitjava. en un espai mostral real, d-
dimensional. Una de les implicacions importants d’aquesta transformacié és, com es desprén
del canvi d'espai. el remoure la restriccio de suma la unitat. superant-sc igualment les

restriccions de Iz matriu de covariancies cries.

A diferéncia de la matriu de variacto, que donava vn tractament simetric a les D-parts
de la composicid, la matriu de covariancies de logaritmes de raons tracta a les D-parts de
manera ssimétrica, assignant al component x,, el rol de comu divisor de tots els logaritmes
de raons. Malgrat tot. les implicacions d’aquesta asimetria no seran ‘an greus com poden

semblar.

Una solucid, proposada pel mateix Aitchinson, és ia de la utilitzacié de la matriu de
covariancies de logariimes de raons centrats que. per una composicio x de D-parts, és la
matriu DxD

I'=[v,)=[covllog{x/g(x)}.log{x/e(x)}]):1.j=1.....D]

g(x)=(x,...xp)'"°
és la mitjana geomeétrica de tots els D components, que determina |'estructura de covariancia
per les relacions

% u =Y YTy
Aixi doncs, aixd suposa una transformaci6 del tipus

x€ S'ez=log{x/g(x)}.


file:///mportants

Gue també remou la restriccié de suma la unitat.

Maigrat que la matriu de covaridncies de logaritmes Je raons centrats tracta lcs D-
parts de la composicié simétricament, no té ia llibertat de 1'espai R° ja que esta confinat a
un subespai lineal d-dimensional ’

Jr=z,+.. +2,=0.
Aixi doncs, 1a matriu T és singular, tenint que

£°

17, =EP,. cov(z,.2) =0.

Malgrat aquesta nova restriccio, el problema queda ara plantejat en termes de distribucions
singulars, per a les quals la metodologia estac‘stica posseeix mecanismes de treball en la seva

Baxter (Baxter, 1989) quan aplicd per primer cop els trebz!ls d' Aitchinson empra per
als seus treball la matriu de covariincies de logaritmes de raons centrats. Aquesta decisio,
que és la que s’ha repetit en la resta d'autors que han utilitzat les transformacions de dades
proposades per Aitchinson, parteix de la facilitat que li confureix la simetria en el tractament
de les parts. A més, un cop demostrada la possibilitat de realitzar una Anilisi de Component
Principal a partir de contrastos logaritmics, és a dir de les seves combinacions lineals®”,
es demostra que la matriu I’ presenta una forma per a la solucions dels valors propis que és
I’Gnica similar a I’ Anilisi de Component Principal estandar:

(T-ADa=0.

Aixi, es dona la possibilitat de treballar amb aquesta matriu amb els métodes estindards, un

%7.- La demostracié de la possibilitat de realitzar el que s'anomena una Andlisi de
Component Principal de contrastos logaritmics es troba dispersa en el treball d° Aitchinson
(Aitchinson, 1986), basicament a pp. 83 iss., p. 93, pp. 105 i ss. i pp. 189 i ss..



cop establerts la pseudo-inversa i el pseudo-determinant també amb métodes estindards.

de covaridncies de logariumes de raons. La nostra decisid ve motivada per un seguit de
consideracions. En primer lloc, en la transformacio

y,=In(x )DL’ _ In(x,)
apareix el terme D en el cilcul de la mitjana geometrica. Evidentment, aixo implica que els
valors de la transformacio es veuen afeciats per la subcomposicio determinada en 1"anilisi.
Per a posar un exemple. si prenem cls nostret propis resultats d°Abella (Taula S) i comparem
els valors transformats de, per exemple, 1'ALO, i de 1'Sr en els i 11 i 31%® obtenim

ALO,, =5.4774005 Sr,=1.0108242

AlLO, ,,=5.5977036 Sr, =-0.3296138,
amb unes diferéncies en valor absolut de

| ALD, 1,-ALO, , | =0.1203031

|Sr 4y-Sry, | =1.340438.
Val a dir respecte a aquesta transformacié que. com en tots els nostres trebalis, no utilitzem
les dades del Mo, degut als problemes derivats de les seves baixes concentracions, ni del Co
ni del W, degut a I'ds del moli Ge carbur de tungsté i el perill de contaminacié que se'n
deriva {per problemes similars veure: Attas ef al., 1977; Hansen er al., 1979; Carriveau,
1980: Attas ef al.. 1984). Si la subcomposicié analitzada hagués inclos només 3 elements,

per cicmple 1'ALQ,, el SiO, i I'Sr, i no els 24 de la Taula §, els valors després de la

%.. Designem cis I un sols pel seu nimero dins de Ia série analitica. Aixi, S- és
I’etiqueta que identifica la séric 4'Abella. Aquesta etiqueta. com I'etiqueta CLA en el cas de
Clunia, no scra utilitzads a 20 ser que s puguin produir problemes de confusions d'l; a
I'estar-se utilitzant en la discussié - procedents de diferents séries.



sformaci6 haurien estat  ALO, ,,=1.1645455 Sr,=-3.3020308
ALO,, =1.6956581 Sr, =-4.2316593
i ¢l valor absolut de les seves diferencies
|ALO, ,,-ALO, | =0.5311126
|Sr ,,-Sr 4, | =0.9296285.
Per contra, amb la transformacio a logaritmes de raons els resultats no haurien estat afectats,
ja que es treballa amb raons de components presos dos a dos. Igualment, els resultats no

estan tuapoc afectats pel valor de la PAF.

Un altre motiu per a escollir la transformacié en logaritmes de raons és la similitud
entre les columnes de la matriu de variacié i la diagonal de les D matrius de covariancies.
Aixi, donada la relacié

T5=0, np.
es constata que els valors de la columna D-¢ssima de la matriu de variacio son els termes de
la diagonal de Ia matriu de covaridncies de logaritmes de raons caiculada emprant el
component X, com a comi denominador. El valor r,,. que és un terme de la diagonal de la
matriu de variaci® i1 que pren sempre el valor de 0, queda exclos de la matriu T calcylada.
D’aquesta manera. el valor

7,- L% 7,
¢s correspon, precisament, al valor

(L),
és a dir a la variabilitat sotal d. la matriu de covaridncies de logaritmes de raons. A més,

¥ .. Definim aquest valor amb ¢l terme de 7, i no de .., com correspondria a una

terminologia més estindar, degut a que aquest segon serme és |'emprat per Aitchinson per
a definir el valor d: D', (Aitchinson, 1986, p. 82).
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aquesta relacié es manté iguaiment per a quaisevol subcomposicid, retenint per al calcul
wmmamahw,mmm.mmm
sentit estricte, una falsa facilitat. Fx realitat, la variacio total de 1'estructura de covaridncia
ve donada per la matriu de variacié amb 1'operacid

vt=2D)'j'Tj.
Aquest valor, que és el que realment indica la variacio total de I'estructura de covariancia,
10 €5 COrTespon a cap 7,. i per tant no es correspon a cap (L), sigui quin sigui el component
utilitzat com a divisor™. Aquesta no correspondéncia entre la vt i la :r(Z), menire que si
es correspon al va:or de ('), es deu precisament al tractament asimétric de les D-parts. La
invariabilitat a les permutacions®”’ de qualsevo! matriu de covariducies de logaritmes de
raons ve de premultiplic ir la matriu L per la matru H'. Aixi, si bé

(L) = tr(L,)
si que s'acompleix (Aitchinsor. 1986, pp. 95 i ss.) que

t(H'T)=uH"'L).
La matriu dxd H' és la inversc de la matriu Jxd H, defimda com a

dA=1+J,
on I ¢s la matriu identitat d'ordre dxd i J és la mairiu d’unitats, també d'ordre dxd.

Finalment. ja que

.- Seguint la terminologia d' Aitchinson, per canviar el component emprat com a divisor
només cal realitzar una operacid Ge permutaci6 en el vector y, que un cop operat passa a
denominar-se y,. Si bé aquesta operaci6 és formalment complicada (Aitchinson, 1786, p. 93)
¢és importan: reienir la nvmenclatura de 1a p subscrita com a indicacié que hi ha hagut una
operaci6 de permutacié en el vector y i que quaisevol altra component n, on } <n<d, faan
de divisor.

* . S’emén per invariant entre el grup de permutacions de les parts aquelles expressions
que representen cis mateixos valors. En el cas del treball amb una transformaci6 de

logari:mes de raons. aguells valors que son independents de 1’eleccié del component emprat
com a divisor.
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(E'E) =t (5D,
és facil comprovar que la vt seri sempre menor que qualsevol valor 7,. De la mateixa manera
que Iz (L) no és invariant a les permutacions, tampoc |'ds de les matrius de covariancies
de logaritmes de raons en |’Anilisi de Component Principal no ofereix solucions invariants
a les permutacions 3 les solucions dels valor: propis, si no és que es treballa amb una
modificaci6 d'aquesta matriv. £n aquest cas, son similars les formes:

(H'E-ADb=0 i (H'L-A\Db,=0.
Aquesta modificacio porta a sclucions que son invariants a les permutacions (Aitchinson,
1986, pp. 96 i ss.). Degut al desavantatge que suposa |'haver de fer aquesta modificacio, els
autors que hus ara s"han fet ressd dels trebauis d’ Aitchinson, encara que en graus diferents,
han optat per treballar amb la matriu de covariincies de logaritmes de raons centrats.
Nosaltres, com ja hem dit, tenim certes reserves a 1'us de les transformacions en logaritmes
de raons centrats pels problemes derivats de la naturalesa subcomposicional de les
caracteritzacions arqueométriques. Si bé la modificacio de la matriu £ per la premultiplicacié
per la matriu H' és una operacio senzilla, que nosaltres mateixos estem abordant®®, la
matriu resultant no és una matriu simétrica i per tant no pot ésser introduida, segons els
nostres concixements, com a matnu de covariancies en cls programes cstadistics existents per

a ésser diagonalitzada.

En la Taula 6 es pot veure la matriu de variacid composicional®” dels 0 1.*

“.. En I'Annex 6 oferim el programa SIGMA, programat en Fortran per nosaltres
mateixos, per a realitzar, donada una matriu de covaridncies de logaritmes de raons, una
modificaci6 del tipus esmentat <n el text.

© .. En I'Annex 6 oferim, igualment, el programa VARIACIO, programat també en
Fortran per nosaltres mateixos, per a realizar el ciicul de la matriu de variacié
composicional.
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d’Abella®. Com pot comprovar-se, aquesta matriu constitueix una eina mok potent per
quantificar la variabilitat composicional existent. A partir dels valors 7, (i=1,....D), les
matrius dc covarincies de logaritmes de raons que presenten uns valors més alts en les
diagonals, i per tant uns valors més alts en les seves traces que es traduirien en una major
variabi'itat en I’ Anilisi de Component Principal (ACP), son les que utilitzen com a divisor
els components Xesgs (Tps =4.175442), Xy (70,0=2.463796). X0 (Tngo=6.887699), x,,
(75,=2.926259). Xp, (79, =3.096714). x;, (7, =6.686200) i X, (7-,=4.310842) Hem escollit
aquests valors 7, com a represeniatius dels valors més elevats ja que en tow, 2lis la variacié
total de I'estructura de covariancia representa menys del 50% del seu vaior 7,
v=1.2045161). En l'altre extrem, les matrius de variancies de logaritmes de raons amb
traces de valors més baixos s6n les que utilitzen com a divisor els components x;.0;
(Tre20: = 1.295735), Xa001 (Ta01=1.321546). X1 0; (T10:=1.284917), X505 (750:=1.256696),
Xz, (72,=1.328876) i xy (ry=1.281451). Per a tots aquests valors 7, la variacié total de
I'estructura de covaridncia representa més del 90% del seu valor. Aixi doncs. és facil
observar 1'existéncia de diferéncies relatives importants de la vt respecie de les D traces
existents, que arriben al seu limit per a la traca de la matriu amb x,,, com a divisor (la vt

representa el 95.85% der seu valor) i el de la matriu amb xy,, com a divisor (la vt

*.- Tot el treball estadistic d'Abclia s’ha fet sobre SO L., tota vegada que dels 53
inicialment inclosos en ¢l mostratge 3 no oferien un pes suficient per a la preparacié de
pastilles.

* - En realitat, el que Aitchinson denomina matriu de variacio composicional inclou les
varidncies en la pant superior de 12 diagonal i les mitjanes aritmétiques dels logariimes de
raons emprats per a calcular les variincies en la part inferior, mantenint la diagonal sense
valors. Nosaltres hem preferit mantenir la matriv de variacié cora a matriu de variacio
composicional, per facilitar |'observacié de les columnes, amb els seus valors .,
corresponents, millorant la comparacié amb les diagonals de les D matrius de covaridncies
de logaritmes de raons i amb totes les possibles matrius de subcompos.cions. Iguaiment,
incloem en la taula la suma de totes les varidncies i la variacié total de I'estructura de
covariancia, calculada de la manera que s'exposa en el text.
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representa nomds el 17.45%). smmwaer*wmuae
conduir a una matriu invariam a les permutacions on la traca és igual a la vt, és evident que
la utilitzacio de la matriu resultant de 1'ds de x,,,, com a divisor presentard només un 4.15%
de variacié composicional d’origen no invariant a les permutacions i, per tant, derivada
directament de |'efecte especial que sobre els valors hagi tingut el component x¢,,,. D’altra
banda, 1'is de x.,, com a divisor hauria suposat la introduccié d'un 82.55% de variacio
composicional deguds a les fortes variacions relatives d'aquest component amb la resta de
components. Aquesta constatacio ens permet pensar que I'ACP realitzada sobre la matriu de
covariancies de logartmes de racns amb X, com a divisor sera una aproximacié moit bona
a I'is de la matriv modificada invariant a les permutacions ja que la variabilitat que presenten

és similar.

Una propictat molt important a destacar respecte a una ACP realitzada sobre la matriu
L amb x4, com a divisor, que creiem important destacar, és que els seus resultats seran més
comparables amb el dendrograma resultant d'una Anilisi d’Agrupament (AA) que els
resultats de treballar amb una matriu invariant a les permutacions. Aix0 és evident si tenim
en compie que la transformacié amb logaritmes de raons dona pas a una matriu Nxd Y on
els vaicrs reflecteixen cl tractament asimétric de les parts. Aixi doncs, la realitzacié d'una
ACP sobre la matriu de covariancies, no modificada, calculada a parur de la matriu Y seria
recomanable fins i tot en el cas que es procedis posteriorment a I'ACP sobre la mateixa
matriu de covariincies modificada. A I'igual que haviem considerat anteriorment, aquesta
aproximacio al tractament de dades es mostra superior 2 la transformacié de les composicions
en vectors de logaritmes de raons centrats, ja que en la matriu Z resultant els valors estan
afectats pels clements inclosos en la subcomposicidé determinada analiticament. A aquest
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respect, |'exemple que hem posat abans sobre Ia influincia de la subcomposicio determinads
amb els L. 11 i 31 d’Abella és evident. En una AA, les diferéncies dels seus valors
conduirien a resultats extremadament divergents. Per contra, I'AA amb la transformacié per
W&mmammwhwwmmmi

La utlitat de la matriu de variaci6 composicional no es limita, pero, als aspectes
exposats fins ara, facilitant la identificacid dels clements que introducixen una major
variabilitat en tenir altes variacions relatives amb la resta de components i facilitant,
igualment, la identificacio dels elements que, al contrari, afecten menys a la variaoilitat de
les dades, mostiant-se més estables en la transtcrmacio a logaritmes de raons i donant lloc
a les miilors matrius Y per a I'AA. Igualment, la matriu de variacié composiciona) permet
estudiar els valors de les variacions relativer dels components dos a dcs. Aixi, per exemgi:,
s'observen diferéncies ant notables com la que suposen els seus valors extrems

Tanor Fe20; =0.001119 i 74,54, =0.580633,
on el primer valor reflecteix tant sols una variabilita: que representa el 0.19% del segon

valor. Alguns aspectes a destacar d’aguesta matrius son:

i- Emprant x,,,, com a divisor, els valors més alts es donen per 7,04 pros | 7s, s, indicant
que les variacions relatives entre aquestes parelles de components s6n maximes. Aquests
valors representen el 16.59% de 1y, és a dir de la variabilitat derivada de 1'is d'aquest

component com a divisor. El valor més baix, per contra, és 74,y (¢l 2.9% del total).

2- En el cas d’emprar x., com a divisor, el valor més alt és 70 o0 (¢! 12.35% Jel total).
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3- Emprant Xy cOm 8 divisor, s'obee €1 valor sbsolut més alt de tota la matriu, que
COTespon a Tg, noo- Amvalormé&ﬁ%wdﬂm,mahfm
variabilitat relativa d'aquest component smb la resta de components. no ha d’estranyar que
¢l seu valor relatiu sigui inferior a d’altres valors de la matriu com ara el del vaior 74 w0
anteriorment esmentat. Son igualment dignes de consideracio els alts valors de 74y o0 § de

Taanao- Destaquem, igualment, que no hi ha valors absoluts que es puguin considerar baixos.

4- Emprant x,, com a divisor, destaca com a alt el valor 7,504, (que representa el 16.11%
de la varisbilitat).

S- mprant x,, com a divisor, destaquen de major a menor pels seus valors 7.0 p,. 7o m )
Tee . AQuests tres valors representen el 29.08% de la variabilitat.

6- Emprant x;, com a divisor, destaquen com a alts els valors 74,0 i 7, 5. L2 resta de
valors es mantenen igualment alts, demostrant-se les importants variacions relatives d'aquest
component amb tots els altres. Malgrat tot, dos valors es destaquen com a especialment
inferiors a la resta, demostrant una millor variacit relativa deis components, aques's valors

son Tewrse } Togsee

7- Emprant x, com a divisor, uestaca el valor de 7¢ . La resta de valors, tot i que

relativanent alts, es manienen a nivells clurament inferiors.

8- Per I'imterés que ¢ 1'Gs de x5, com a divisor. ja que degut 2 la seva estabilitat és el
component que hem escollit per a la ‘ransformacié per logaritmes de raons per obtenir la
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matriu Y amb la que treballem, cal destacar com ¢ls valors es mamenen extremadament
baixos. Malgrat tot, com era d’esperar. els valors més alts son els que afecten a les
variacions relatives del SiO, amb els components que. actuant com a divisors. demostraven
una major variacié relativa amb els altres components, és a dir: Na,O, Sr. Cu. P.O,. Pb, Ba
1 C20. Els valors de totes aquestes variacions relatives amb el SiO., represenien ¢l 78.85%
del valor de 74, Cal destacar, a més, que el 39.1% d'aquesta variabilitat ve donat ja pels
valors oo so2 | 7o siop. ES @ dir, ¢ resultat que cal esperar d'una AA o d'una ACP
realitzada a partir de la matriu Y procedent de les transformacions per logaritmes de raons
amb el component X, com a divisor estara dominat pels valors d’aquestes variacions
relatives. L observacié dels histogrames dels valors d'aquests logaritmes Je raons (Figura
10) ens permet comprendre quin és l'origen de la variabilitat observada. En el cas de
Phistograma dels In(Sr/Si0,) s’observa clarament una asunetria a ia dreta que afecta
desigualment els valors de diversos I.. Un problema similar es donma en el cas dels
In(Ba/$i0,). Aqui, perd, I'asimetria no és clara, ja que I'histogramna es presenta sota una
forma menys clara. Malgrat tot, s’observa que, en general, els |- que s'observaven amb
valors alts en I'histograma precedent presenten també ara valors alts. Aix0 esta d'acord amb
el que haviem exposat en el punt 6 d’aquestes consideracions sobre la matriu de variacio
composicional. Haviem observat com 1'is del component x;, com a divisor proporcionava
altes variancies. degudes a les fortes variacions relatives d'aquest component amb la resta.
Acuestes variacions eren sensiblement menors en la seva relacio amb el Ba. Ambdos
histogrames mostren un comportament similar. E! grific de doble entrada In(Ba/SiO,)-
In(St/Si0;) (Figura 11) confirma el que hem exposat mostrant, clarament, I'existéncia d'una
certa lnia de regressié entre ambdds vectors columnes que reflecteix una correlacio positiva.
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El valor d"aquesta correlaci6 és de 0.68“. En el cas de I'histograma dels In(Na,0/$i0,)
s “observa una asimetria a la dreta que afecta bisicament a set I. La forma de 'histograma
resultant tampo: no és excessivament clara, podent-se apreciar una tendéncia a formar-se un
grup amb valors una mica inferiors als de la majoria. Com pot veure's. cap dels 1. que
participen en |'asimetria en aquest histograma no ho fa en la de Uhistograma dels In(Sr/SiO,),
ni a la inversa. Aquest comportament, associat a quc tampoc cap I amb valors anormaiment
alts en un dels histogrames té uns valors a I'extrem inferior en 1'altre histograma. esta
plenament d'acord amb el fet que ¢l valor 7y, ¢, Sigui el més clevat de la taula de variacié
composicionai. Ez el cas dels In(K,0/810,). s'observa un hisiograma unimodal clar pero que
pr=senta un I amb valors anormalment alts i quatre |- amb valors anormalment baixos. Cal
destacar que tres d’aquests quatre 1. corresponen, precisament, a aquells I amb els valors
anormalment més alts en I'histograma In(Na,0/8i0,)®”. Aixd explica la correlacio inversa
que es produeix entre ambdds vectors columnes. Aquesta correlacid. que té un valor de -
1.63, és I'dnic valor de correlacié significativ pels Li(K,0/Si0,). En el cas dels
In(Na,0/8i0,), existeix, a més d'aquest valor de correlacid, un altre que és significatiu, el
de -0.53 amb els In(Ba/Si0,). Aquesta correlacio és clarament explicable si s'observa que
cls 1. amb valors anormalment alts en I’histograma dels In(Na,)/Si0,) son cls mateixos que
es troben amb valors baixos en |'nistograma dels In(Ba/SiO,). En el cas de | histogramz dels
In(P,0,/810,), s'observa una forma uniunndal ben dibuixada que presenta Unicament un L

amb un valor extremadament meit més alt que la resta. En el cas de 'histograma dels

*.. Els valors de correlacié que citem a continuacid corresponen als obtinguis a partis
de 1a matriu Y resultant de taansformar la matriu X inicial per logaritmes de raons utilitzant
com a divisor el component xs,.

*7 - Val a dir que, hem inclos en aquesta discussi6 I histograma dels In(K,0/Si0,), cncars
que no |'haviem comentat anteriorment, degut precisament a I seva relacié amb els valors
dels In(Ns,0/S8i0,).



in(Pb/Si0,), ens trobem en Is situacid inversa de I'anterior. Aqui, una distribucié unimodal
amb una forma associabie a una normal es veu alterada per un dnic L. que presenta un valor
anormalment baix. Val a dir que. aquest mateix . ~l trobem en I'histograma dels
In(K,O/Si0O;) amb un valor anormalment alt. En el cas de I'histograma dels In(Cu/Si0,). al
costat d'una distribuci6 allunyada d'una normal unimodal, ohservem |'existircia d uns quants
lc amb valors més baixos i més alts als de la majoria d'l.. perd observera especialment
I'existéncia d'un L. amb uns valors anormalment aits. Aquest |- presentava iguaiment un
valor anormaiment alt en els histogrames dels In(P.0,/S10,) i dels IniNa.0/Si0,). Aixd
explica que el vector columna In(Cu/SiO,) presenti només una correlacid significativa, de
0.51, precisament amb el vector columna In(P,0,/Si0,). Finalment. en I’histograma dels
In(Ca0/Si0,) observem una distribucié sense asimetries remarcables. amb |'excepcio d'un
I amb un valor anormalment baix. Aquest 1 era també un dels que presenten un valer elevat
en els IMCwSiO.) Malgrai aquesta faha de sumetria remarcable en |'histograma dels
In(Ca0/Si0.). una observacid més acurada ens permet obseivar que. en termes gencrals,
aquells I, que presenien uns valors alts son cls maieixos que presentaven uns valors alts en
cls histogrames dels In(S¢/S10,) i dels In(Ba/S10,). Pel que fa a 1a relacid existent cntre les
variacions relatives de 1'S: i del Ca0. el grific de doble entrada ‘Figura 12) ICa0/SiO,)-
In(Sr/Si0,) permet veure la relaci6 ex.stent entre ambdos vectors columnes, reflectida en la
correlacid quc presenten i que és de .78, la més aita per a ambdos vectors columnes.
Aquesies dades concorden perfectament amb of fet que el valor 7., fos el més baix dels
velors 7, 5. exceptuant és clar el valor 7, .. Similarmemt, el grific de doble entrada
In(C20/Si0,)-in(Ba/Si0,) (Figura 13) permet veure uns certa relacis entre ambdos vectors
columnes, si bé és significativament infenor a Is que presentava amb els In(S¢/Si0,), com
queda reflectit en el valor de la correlacid: 0.48. Abans de deixar aquesies observacions.
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volem remarcic que les uniques correlacions que, no havent estat Citats anterivrment, se
situen en els nags 12r20.70de-15r<-0.7 o6n: k2018100 MADDMSOH (G.87). Fwreovsiny
wies0d 0.5). fanorson weason (0-83), Tuacnso:n wmson (0.9). Famson woasor (0.76).

TeGas02: wv 302 (0. T8) i Ty Guson mnvson (0.7).

Armribats a aguest pumt, eas sembla que la potencialitat de la matriu de variacié
composic:nal com a eina exploradora de les dades esta abastament demostrada. La seva
capacitat per identificar les fonts de variabilitat de les dades i de posar en relleu e!
comportamen: dels components, _empre en termes de variacions relatives dv componenis, ens
sembla molt imeressant®®. Igualment, ens sembla molt interessant la potencialitat d'aquesta
eina per a dirigir la progressio en la tasca de tractar de revelar |'cstructura de les dades de

la matriu composicional que suposa el treball estadistic sobre les dades analitiques en

L'A. realnzada, amb el programa Clustan (Wishant, 1978}, utilitzant la distancia
euclidi.na al quadrat i el métode d'aglomeracsd del centroide sobre la subcomposicié Fe,0,,
ALO,. MnO, P.O,. ThO,, MgO. Ca0. Na,0. K,C. SiO,, Ba, Rb, Zr. Sri V. transformada
a ‘ogaritmes de raons emprant el SiO, com a divisor, proporciona un dendrograma (Figura
14} que és pienament consistent amb les indicacions revelades per la matriu de variacio
composicional. Aquesta subcomposicid, presenta en la s2va metriv de covaridacies de
logaritmes de r~ons uma traga de 0.923129, és a dir el 73.45% de la traga que. amb el mateix

* . El paper de les varidncics com a eines per a estudiar la variabilitat intra-grups ha
estal iguaiment proposada per d'altres autors (Scawalbe i Culbert, 1983). Maigrat 101, cal
destacar que aquests a:tors tredallen amb la matriu de covariancies crues. amb el gue aixd
unplica a nivell tedric.
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divisor, presents la matriu de covaridncies de logaritmes de raons C: la matriu completa™.
Dins d’una homogencitat composicional general, es prden observar diverses agrupacions que
reflecteixen clarament les teadéncies que haviem observal. Aixi. a i'esquerra del
dendrograma observem 1'agrupacié GA (Je I'lc 1 a I'l- 6). imtegrada per aquells 1. que
oferien uns valors alts en els histogrames dels In(Sr/Si0;). dels In(Ba/Si0,) i deks
In(Ca0/Si0,) (Figura 10). A Ia seva dreta, apareix una petita agrupacio formada uncament
per tres L. dcl 38 al 56. que anomenem GD. A la seva dreta, es troben dos L. sense relacio
entre ells. perd que es poden considerar com a outliers a les agrupacions definides. El primer
d'ells és I'l- 33. Com es pot veure 2 I'histograma dels In(Ba’SiQ:) (Figura 10), aguest I,
presenta un dels valors més alts, mentre que, a diferéncia del que haviem definit com uns
terdéncia normal a partir del comportament dels L del GA. mostra uns valors mitjars en ¢ls
histogrames dels In(Sr/Si0,) 1 dels IniCa0/S:0).). Alhora, presenta un valor molt baix e
'histograma dels In(Na,0/Si0;). El segon 1. que considerem com a owtlier és el 15, si bé
ia seva cormposicio té una certa tendéncia a aproximar-se a la de 'agrupacid GC. que € a
la seva dreta. L'agmipacid GC. de I'lc 24 a I'l- SS. recuil tots aquells 1. que presentaven
valors baixos en Ihistograma dels 1Na.0/Si0.) (Figura 10), excepte I'l. 33 antericrment
discutit. A la seva dreta, de I'L- 18 a I'l; 43, es troba "agrupacio GB. Els 1 que formen
aquesta agrupacio es caracteritzen en cls histogrames presentats (Figura 10) per no ocupar,
en general, posicions en les cues dels mswopiaaics. ¢ menys encara presentant valors
anormalment al's 0 anormalment baixos. A la seva dreta, 'L 21 ocupa una posicio d ouilicr

respecie a les agrupacions defimdes. Aquest L- nresenia en el histogrames (Figura 10) dels

@ . Utilizem aqui el terme de matriu completa per facilitar 1'expoessid, si bé som
mmamﬂwmmwhdmmmhm
inicial no és sind uns mawrm subcomposicional imposada pels clements caracieritzats
analiticament.
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In(St/Si0;) i dels In(Ca0/SiO;) valors baixos, /; fins anormalment baixos. Igualment, encara
que no es recull en la subcomposicid utilitzada en I'AA, presentava un valor alt o
anormalment alt en I'histograma dels In(Cu/S:0,). Un altre I considerat com a outlier és el
19. Aquest I presenta un valor anormalment it en I'histograma dels In(K.0/Si0,) {Figura
10) i, encara que nc es reflecteix en aquesta subcomposicid. un valor anormalment daix en
I’histograma dels In(Pb/SiO;). A la dreta dels dos outliers, es troba I'agrupacié GE, entre I'l-
13§ I'L, 47, recollint aquells 1. que en I'histograma dels In(Na,0/SiO.) (Figura 10) tenien
uns valors anormaiment alts. lgualment. 'ni- aquests L- presenten uns valors baixos en
'histograma dels In(Ba/Si0,). Tres d’2quests - presenten valors anormalment baixos en
i"histograma dels In(K,0/Si0;). Finalment, com a outlier. apareix I'l. 14. Aquest I, presenta
valors anormalment alts ea els histc;rames (Figura 10) dels In(Na,0/SiO,). dels
In(P,0./810,) i. encara que no  .gui recollit en aquesta subcomposicio, dels In(Cu/SiO.).
Un aspecte a destacar és que les agruracions ofereixen en l'escala de les distincies
ultrameétriques a les que es formen les agnipacions unes diferéncies remarcables, des de la
GrI. agrupada a una distincia ultrametrica molt propera a {a base, fins a la GE, qu
reflecieix una amplia variabilitat interna degut a la seva alta distincia ultramétrica
d’agrupament. lgualment, !'agrupacié GA reflecteix una divisio clara en dues sub-
agrupacions entre els 1. que la composen. Aixi, definim, dins d'una remaicable homogeneitat
composicional, 1'existéncia de cinc agrupacion: que expressen tendéncies composicionals
diferents, a més de cinc I considerats com a owtliers degut a I'existéncia de certs valors que
els alhnyen de les iendéncies definides per les agrupacions:
-GA(N=18):1,3,4,5,6,7, 8,9, 10. 11, 12, 16, 17, 30, 34, 35, 36, 39.

-GB (N=12): 18, 22, 28. 31, 41, <2, 43, 44, 45, 50, %2, S4.

- GC (N=6}: 24, 25, 46, 48, 49, 55.
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- GD (N=3): 38, 53, 56.
- GE (N=6): 13, 26, 27, 29, 32, 47.
- ouliers: 14, 15, 19, 21, 33.
Eleoeﬁcieﬁtdecomhciémfené&hpmmnnvﬂmdeo.mqmdammhm
distorsié6 que el dendrograma ofereix respecte de la matriu de distincies inicial, alhora gue
reflecteix la jerarquitzacio existent entre les dades. Cal assenyalar, pero, que 1'is del métode
aglomeratiu del centroide presenta diversos problemes metodologics, ja que no presenta la
propictat de la invariancia monotona al no respectar la desigualtat ultramctrica (Cuadras,
1981, pp. 442 i ss.). Aixo té com a consequéncia la possibilitat que es produeixin inversions
(Com les produides al fusionar-se 'l 11 amb I'agrupaci6 de la seva I'escuerra, o la de I'l-
44 en fusionar-se amb |'agrupacio de la seva esquerra;. El métode del centroide transforma
les distancies inicials en distancies ultrameétriques (du) segons la formula
du(h,.h,Un)=(n/n)d(h,h)+(n/n)d(h.h)-((nn)/nM(h,i),
on n =n+n,. Aixi, les distancies ultramétriques son funci6 de tres membres:
du(h,.h,Uh)=fld(h,.h,).d(h.h,).d(h.h)].
La incorporacié d'aquest tercer membre d(h.h) és la responsable Ce la fallida en la
invariancia mondtona del métode. Malgrat tot, hem escollit el treballar principalmeat amb
aquest meétode degut al caricter marcadament explorador que presenta el treball cue
realitzem. A aquest nivell, ¢l métode del centroide, calculant les distincies a partir dels
centroides de les agrupacions que apareixen en el procés de fusi6, té una traduccio en una
represent=ci0 geometrica (Sneath i Sokal, 1973, pp. 234 i ss.) que el fa, al nostre entendre,
idoni per a la tasca exploradora. A més, les inversions no han de suposar en tots els contexts

un resultat indesitjable del procés aglomeratiu (Sneath i Sokal, 1973, pp. 278 i ss.).
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L'Gs d’una subcomposicié que inclogui només els components Fe,0,, Al,0,, MnO,
TiO,. Mg0, Ca0, SiO,, Ba, Rb, Zr, St i V. transformada a logaritmes de raons emprant el
SiO, com a divisor, eliminant aixi els components P,O,, Na,0 i K,0, d6aa una matriu de
covaridncies de logaritmes de raons amb una traca de 0.492137, que representa el 39.16%
~ de ia variabilitat inclosa en la‘composicié completa. Fi deadrograma resultant de I'AA amb
la distancia euclidiana i el métode aglomerativ del centroide. realitzat amb el programa
Clusian, ofereix (Figura 15) uns resultats interessants. En primer lloc, I'agrupacié GA, que
haviem vist que estava fortament influida pels valors alts dels In(Sr/Si0;). dels In(Ba/SiO,)
i dels In(Ca0/Si0,), es manté sense canvis apreciables. Igualment, I'l: 33, molt influit per
un valor alt en els In(Ba/Si0,)es manté com a outlier. El primer canvi remarcable el trobem
en arribar a la fusié que s’ha produit entre les agrupacions GB i GE. Aquesta segona,
fortament influica pels valors dels In(Na,0/Si0,) i, en menor mesura, pels dels In(K,0/Si0,)
i dels In(Ba/Si0,), ha perdut les dimensions que 1'ailunyaven de la resta de composicions.
Els - 15 i 19 conserven el seu caricter d’outliers, si bé la posicié de U'l: 19 s’ha vist
modificada en gran mesura degut a la supressi6 dels valors dels In(K,0/Si0,). L’agrupaci6
GC es manié com abans. Malgrat aixo, I'l- 31, pertanyent a I'agrupacié6 GB. se h ha
incorporat, produint-se una mala classificacié per a aquest 1. L'l 14, un cop suprimits els
valors dels 1n(P,04/Si0,) i dels in(Na,0/Si0,) presenta una composicié propera a I"agrupacic
GD. Aquesta, es manté com en I'AA anterior. Finalment, I'L. 21 conserva un mai . at carictel
d’outlier degut a que els valors anormalment Laixos els presenta en els In(Sr/Si0,) i.
aspecialment, er els In(Ca0/Si0,). El coeficient de correlacio cofenética és de 0.74.

Finalment, si respecte de la subcomposicié anterior se suprimeixen els composxnls
Ca0, Ba i Sr, conservant només els components Fe,0., Al,0,. MnO, TiO,, MgO, SiO,, Rb,
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Zr i V, transformant a logaritmes de raons emprant el SiO, com a divisor, s’obté una matriu
de covariincies de logaritmes de raons amb una traca de 0.119651, que representa inicament
el 9.52% de la variabilitat inclosa en la composicié completa. El dendrograma resultant de
I’AA amb la distancia euclidiana i el métode aglomeratiu del centroide. realitzat amb el
programa Clustan, ofereix (Figura 16), com era d’'esperar. una forta reduccié de la
variabilitat, com queda reflectit en la reduccié de la distancia ultramétrici a la que es
produeix la darrera fusio. Paral.lelament, s’ha produit una situacio en la que ja no és possible
reconéixer les agrupacio ; que haviem definit préviament. Iguaiment, els 1. que ocupaven
posicions marginals, i que definiem com a outliers a les agrupacions proporades, s'han
integrat a I’homogeneitat general. Només 1’1 49 presenta una certa posicié marginal respecta
a la resta d'l., degt als valors alts de! In(MnO/SiO.). El més significatiu d’aquest
dendrograma és que permet verificar 1'homogeneitat que cavacteritza eis L. analitzats
d’Abella, confirmant aixi el caracter monogenetic de la mostra. La variabilita. composicional
estd fortament lligada a la preséncia de certs veciors columnes que representen ies fonts de
maxima variacié composicional. Una de les implicacions gue acuest resultat te per nosatres
és yue la transformacié en logantmes de raons <uposa, a més dels avantatges teorics ja
exposats, 1'ds d’'unz escala de mesura gue no suposa diferéncies entre els elements majors,
menors i traccs. Sl major pes que alguns vectors columnes presenten dav..at la resta denenen
de variacions que responen a I’estructur de les dades. En la mesura que I'estructura revelada
pugui ésser explicada satisfactoriame:. haurem d’acceptar que el pes preseniat pels vectors
coivmics no suposa cap problema per a! treball d’exploracio que estem 1ealitzant. Finalment,
cal remarcar que per a aquest dendrograma el coeficient de corzelacié cofenética és dc 0.69.
El procés de pérdua de significacié del coeficient de correlacié cofenitica creicin que cal

posar-lo d’acord, més que amb una distorsié del dendrograma respecte de les distincies
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inicials, amb una pérdua de jerarquia de les dades dcgudes a la desaparicié de I'esqructura,
fortament lligada als vectors columnes que expressen una major variacié composicional. En
aquest sentit, és evident el perili de qualsevol mtode de treball que supcsi una aproximacié

a cegues de les dades.

Arribats a aquest punt, no hem 2stat capagos encara d’explicar I’ origen de I’agrupaci6
GD. Si observem el grafi: bivariant In(CaO/SiO,)-In(ALO,/SiO,) (Figura 17) podrem
comprovar com una de les fonts de mixima variacié respecte de 1'agrupacio GA. a la que
s'aproximava en les dues primeres AA (Figura 14 i Figura 15) son els valors anormalment
baixos dels In(Al,0,/Si0,). que pot reflectir en la composicié no transformada I'existéncia
d’una valor de SiO, lleuzerament superior. El fet que els components crus de Zr i d'Y en
aquesta agrupacio presentin, respecte de I'agrupaci6 GA, uns valors també lleugerament
superiors, ens inclina a pensar la possible existéncia d’una petita diferéncia en els materials

no plastics, possiblem:nt presents en major quantitat en 1’agrupacié GD.

Existeix, per), una qiiesti6 que cal abordar abans de prosseguir el treball. Haviem
manifestat que 1'is com a divisor d'un component que anumenaven estable tindria com efecte
la introcuccid d'ua valer baix de variacié composicional que no provingués de la prooia
variacié total de . ‘estructura de covariancia. Aquesta afirmaci6, es veu experimentalment
confirmada en ;. realitzacié d’'uma AA emprant la mateixa subcomposicié que en ¢l primer
cas (Figura 14). Utilitzamt igualment la distincia euchidiana 3l quadrat i el métode
d’aglomeracié del centroide sobre la subcomposicié Fe,0,, Al,O,, MnO, P,0;, TiO,, MgO,
Ca0, N2,0, K0, SiO,, Ba, Rb, Zr, Sri V, transformada a logaritmes de rauns emprant ara

I’ ALO, com. 3 divisor, s'obté un dendrograma (Figura 18) que és plenament consisient amb
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I’obtingut emprant el coinponent 5i0, ccm a divisor. Sense cap modificacié que es pugui
remarcar, hi ha només un leugera diferéncia respecte de la situacié de I'l; 55, de I’agrupaci6
GC. que presen:a ara una posici6 lleugerament marginai, fusionant-se amb I’ 15. abans que
els dos ho facin amb I'agrupacié GC. Malgrat tol, resulta evident la repetitibilitat dels
resultats en utilitzar-se elcments estables. El coeficient de correlacio cofenética pren ara el
valor de 0.88, que és similar a 1'obtingut amb I'ds del SiO, com a divisor. Aquesta
subcomposicio presenta en la seva matriu de covariancies de logarities de raons una traga
de 0.993963. és a dir el 75.21% dc la traga que. amb el mateix divisor, presenta la matriu
de covariancies de logaritmes de raons de ia matriu completa. Aquest darrer valor és molt
similar al de 1'ds dei SiO, com a divisor, que era el del 72.45%. Per contra, utilitzant la
tnateixa subcomposicié perd emprant com a divisor el component Sr, I'AA amb la distancia
euclidiana &l quadrat amb ¢! métode d’'aglomeracio del centroide ens proporciona un
dendrograma (Figura 19) on les agrupacions definides no es mantener. El dendrograma,
ampliament derivat per les fortes variacions relatives de 1'Sr amb la resta de componeats,
mostra llcugeres agrupacions ¢ lleugeres posicions d’outliers que dibuixen les fonts de
variacié composicional que haviem definit. El coeficient de correlacié cofenética pren un
valor molt baix, 0.65, que manifesta, al costre entendre, aquesta deformacié de I'estructura.
En el present cas, la subcoinposicio presenta en la seva matriu de covariancies de logariimes
de raons una traga de 3.953243, que representa el 59.12% del total de la composici6 total.
Es manifesta aixi clarament no sols la necessitat de treballar emprant com a divisors els
clements que es puguin definir com a estables, sind el perill dels treballs que impliquin
aproximacions a cegues. Tot aix0 palesa 1'efecte que ¢! tractament asimétric de les dades pot
tenir a |’atorgar un paper especial a un component que es converteix en divisor de totes les
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L'eleccié del métode aglomeratiu pot conduir, a I'igual que les diferéncies de
subcomposicions, a resultats que no siguin consistents (veure per exemple Picon, 1984b;
Pollard, 1986). En el nostre cas, la utilitzacié del métode UPGMA (Sneatl. i Sokal, 1973,
pp. 230 i s¢.) en I'AA presenta poques diferéncics respecte de I'is del me:de del centroide.
Realitzada una AA, utiiitzant la distincia cuclidiana al quadrai, sobre la mateixa
subcomposici¢ que hem definit les cinc agrupacions, és a dir Fe,0,, ALO,. MnO, P,0,,
Ti0,, Mg0. Ca0, Na,0. K,0. Si0,, B4, Rb, Zr, Sri V, transformada a logaritmes de raons
emprant el SiO, com a divisor, el dendrograma (Figura 20) és molt similar a I’obtingut
inicialment (Figura 14). L'unica diferéncia a remarcar és la incorrecta classificacio de 1'l-
31 coin a outlier de I'agrupacié GC. Les principals diferéncies dels dos métodes es deriven
del caicul de les distancies ultramétriques. El metode UPGMA transforma les distancies
inicials en distancies ultramétriques {du) segons la formula

du(h,.b,Uh)=(n/n M(h.h)+(n/n)d(h.h,)
on n =n+n. Aixi, les distancies ultramétriques son funcié només de dos membres:

du(h, .h,Uh)=Mld(h,.h,).d(h h)].

Aquesta transformacio és monotona, no existint per tant problemes d’inversions. Malgrat tot,
a diferéncia del meétnde del centreide. no té una traduccié clara en una representacio
geomeétrica. En el present cas, perd, el dendrograma obtingui, amb un coeficient de
corre’acio cofenética de 0.88, és molt similar a I’obtingut amb I'is del métode del centroide.
El‘métode de Ward (Sneath i Sokal, 1973, p. 241 i pp. 201 i ss.), a diferéncia dels métodes
del centroide i del métode UPGMA, treball: a partir de la computacié a cada nivell de fusi6
d’una, anomenada, funcid objectiva. la suma de la suma de quadrats intra-grup. Aixi, una
fusié només es produeix si suposa el minim increment en la suma euclidiana dels quadrats,

que és la suma dels quadrats de les distincies de cada cas al centroide de I’agrupacio a la que
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pertany. La seva aplicacid, en les mateixes condicions de subcomposici6 i de divisor que en
el cas anterior, condueix a un resultat que, com es pot observar en el dendrograma
corresponent (Figura 21}, confon les agrupacions GC i GB. amésdcnoreconéix‘crels - que
havicm definit com a outliers, excepte I'l 14. El seu coeficient de correlacié. que és de
0.46, és extremaga:ment baix i manifesta, en general, una forta distorsié del dendrograma
respecte de les distancies inicials, & a dir, en aquest cas. una mala adequacié d’aquest

métode per produir una classificacié vilida.

Finalment, voliem oferir el resultat de 1I'AA, realitzada amb les mateixes condicions
de subcomposicié i de divisor que en els casos anteriors, emprant no ja una distincia
euclidiana sind el coeficient del cosinus, junt amb el métode aglomeratiu UPGMA. Aquest
coeficient (Wishart, 1978) mesura I'angle del cosinus que formen respecte de 1'orijien els
vectors direccionals als punts o als centres dels agrupaments i es computa per la formula

sa=(C(x,x ){TX, Ex ).

Definit d'aquesta manera, el coeficient dul cosinus hauria de permetre identificar, amb certes
rescrves (Mommsen er al., 1988). agrupacions que haguessin patit variacions que afectessin
les seves concentracions absolutes, perd no les seves concertracions relatives, com ara
I'efecte de cilucié proposat per diversos autors per a les matéries no plast.ques afegides pel
ceramista. En e! nostre cas, el dendrograma resultant (Figura 22) mostra una divisié de
I'agrupacio GA en dues sub-agrupacions i la classificacié de I'l- 31 en I'agrupacié GC. Els
resultats, que no son contradictoris amb les observacions que hem realitzat fins a aguest
moment, evidencien, perd, que les diferéncies que es produeixen entre les diverses
agrupacions, especialment en el cas de la GE, aixi com en el cas de I'l; 14, representen una

separacié dels vectors direccionals als L. definits com a owtliers i a les cinc agrupacions,
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reflectint un separacié d’una composicié homogénia ¢n la qual les diferéncies observables
cbeien només a diferéncies absolures, perd no relatives.

La contrastacié dels resultats obtinguts firs ¢i moment, especialment els provinents
de I'AA, amb "ACP permeten veure que les conclusions gue s’obtenen son, com haviem
suposat, consistents. L'ACP ha estat realitzada, amb el programa BMDP (Dixon 1983),
scbre la subcomposici¢ Fe,0,, Al,O,, MnO, P,O;, TiG,, MgO. Ca0, Na,0, K.O. Si0,, Ba,
Rb, Zr, Sri V. transformada a logaritmes de raons emprant el SiO. com a divisor. Aquest
ACP s'ha realitzat, sense rotaci, sobre la matriu de ccvariincies de logaritmes de raons,
amb traga de 0.923129 que és, com haviem vist en I'AA, el 73.45% de la traca que, amb
el mateix divisor, presenta la matriu de covariancies de logaritmes de raons de la matriu
completa. A la Taula 7 es poden observar els coeficients de les quatre primeres components
principals, que expliquen el 90.6% de la variancia. Els valors dels coeficients permeten
comprovar com la primera component principal (C1), que explica el 42.19% de la variancia,
presenta I’oposici6 de In(Ca0/Si0;), de In(Ba/SiO,) i de, especialment, In(Sr/Si0,), atret,
per +C1, d'una banda i de In(Na,0/Si0,), atret per -Cl, de I’aitra. L'associacié entre els
tres vectors columnes atrets per -+C1 'haviem ja posada ea relieu anteriorment. Igualment.
haviem destaczt I'oposicié existent, especialment. entre In(Str/Si0,) i In(Na,0/810,), que es
traduia en ¢l valor 7, més alt de la taula de variacié composicional. La segona component
principal (C2). que explica el 27.84% de la variincia, presenta urns coeficients que oposen
eis In(Na,0/8i0,), atrets per +C2, als In(K,0/Si0,), atrets ner -C2. Igualment, +C2 atreu,
en menor mesura, els I(Sr/Si0,), In(P,0,/Si0,) i els In(Ca0/Si0;). La tercera component
principal (C3), que explica el 15.46% de la varidncia, presenta una opcei=.d entre els
In(P,04/Si0,), atrets per +C3, i els I{St/Si0,). Finaiment, la darrera component principal
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gque considerem, la quarta (C4), que explica el 5.11% de la varidncia, presenta Unicament
una atraccié vers +C4 dels In(K,0/8i0,) i dels In(Rb/SiO,). La ropresentacié dels i n els
eixos definits per la C1 i la C2, que expliquen el 70.03% de la varidncia, permeten observar
(Figura 23) una s.uacié que confirma les indicacions fins ara realitzades. Atret per +Cl1 i,
en menor mesura, per -+ C2 se situa un grup compacte ron:posat pels L de I'agrunacié GA
que haviem definit anteriorment. Els alts valors en In(St/Si0,). In(Ba/SiO,) i in(Ca0/Si0,),
juntament amb uns valors normals en In(Na,O/Si0,). son els responsables principals
d’aquesta agrupacié. Una altra agrupacié que apareix perfectament identificada és la GD,
prop de 1'origen Jels eixos, perd en i'eix +C2. A diferéncia de I'anterior, I'azr suci6 GC
se situa al ilarg de I'eix -C2, manifestant no nomeés el no presentar valors alts en els
In(Sr/Si0,), In(Ba/Si0;). In(C20/Si0.) 1 In(*a,0/8:0,). .ind, esp=cialment, la seva nobresa
respecte a aquests darrers. L'agrupacié GB, ocupa ura situacio similar a la GC, pero no tant
atreta per -C2. La seva situac:d s’ha d'interpretar com de pobresa cn els In(S1/Si0,),
In(Ba/Si0,) i In(Ca0/Si0,), per | oposicio a I'agrupacié GA, i de valors més aits en els
in(Na,0/Si0;) que .a GC. Finalment, I'agrupaci6 Gi", .efiectint. com la GB, una pobresa en
els In{Sr/Si0,), In(Ba/Si0,) i In(Ca0/8i,). macifesta una gran riquesa en els In(Na,0/Si0,),
si bé amb fortes diferéncics entre els diversos I, f- que és consistent amh I'alt valor que
picnia la distancia ultram’trica en 'a seva fusid, er I'* A. Cal assenvalar, 1 més, que les
diferéncies interncs entre aquests l- es . _Jen accentuades per I'existéncia de tres § que
presenten valors anormalment baixos en els In(K,0/5:0,), atret pel -C2. La situacié dels
diversos outliers, queda clara, especialment per I'l- 14, fortament atrct per +C1, degut al

seu valor anormalment alt en els In(P,04/Si0,).

La repeticid de I'ACP anterior perd efectuant ara una sctacié varimax de les
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components principals obtingudes porta a una situacié lleugerament diferent. En la Taula 7
apareinen les quaic primeres componemts principals, que expliquen el 90.68% de la
varidncia. La primera compoucnt principal (C1). que explica el 37.72% de la variincia.
presenta uns cocficients que mostren una oposicié entre els In(Na,0/SiO,), atret per +C1,
i els In(Ba/Si0,). In(K,0/8i0,) i In(Sr/Si0.), atrets per -C1. La segona com:ponent principal
(C2), que explica e! 31.74% de la variincia, presenta uns coeficients on els In(Sr/SiCy),
1n(Ca0/Si0,) i In(Ba/SiO,) es mostren atrets per +C2. La tercera component principal (C3),
que explica el 15.17% de la vanancia, segons els ssus coeficients, és una componen: que
rspon quasi exclusivament a I'atraccio per +C3 dels In(P,0,/Si0,). Finalment, la quarta
component principal, que explica 1'11.05% de la variancia, presenta uns coeficients que
mostren una oposicio entre els In(K,0/5i0,) i els In(Rb/Si0,), atrets per +C4, d’una banda,
i els In(CaQ/Si0,), atrets per -C4, de 1'altra. La representacié dels I en els eixos acfinits
per la C1 i la C2, que expliquen el 64.46% de la variincia, permeten observar (Figura 24)
una situacié lleugerameist diferent a I'anterior. Si bé s’observen clarament ies agrupacions
GE, atreta per +C1, 1 GA, atreta per +C2, la resta d'agrupacions, aixi ~om els k. definits
com a outliers se situen cn ua nubol en el quadrant -C1/-C2 on no s¢ separen nitidament els
grups. La resta de representacions grifiques en altres eixos no millora la situacié. La
intespretacié que cal fer d’aquests resultats és que la rotacié varimax, que tendeix a elevar
els pesos més alts i rebaixar els pesos més baixos, deixant pocs de magnitud intermitja, en
la mesura en que aixo és possible en un marc de referéncia ortogonal, tragara les components
vers un grup proper perqué aixo eleva la veriincia dels pesos factorials al quadrat per a la
component. Aixi, s'observa clarament com les components defineixen millor quins vectors
columnes, i per exempic en ¢l cas de la C2 quines de les seves combinacions, s6n
responsables de les direccions de mixime varidncia. Malgrat aixd, ¢l resultat de representar
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els I presenta una estructura nienys definida. Unicament aquelles agrupacions que son les
responsables de les altes variincies de les components definides aparcixen clarament
associades a les compenents i claramewt definides en 1’estructura.

Resulta. doncs, evident que I'ACP realitzat, sense rotacié de les components, permet
retrobar |"estructura indicada =n els 1reballs anteriors. La informacio sobre els coeficients de
les components permet comprendre miilor el paper dels vectors coiumnes que presenten
miximes variancies. i que ja havien estat ideniificz ;s per la matriu de variacié composicional.
Finalmem, la representacié grafica dels I. en e.v eixos de les dues primeres components
principals mostra una estructura similar a la que presentaven les dades de I'AA en les quals
haviem definit ies diverses agrupaciens. Les dues técniques aporten ducs informacions
complementiries i corsisients que posen clsrament en relleu I'estiuctura existent en la matriu

de dades composicionals, un cop feta la seva tr:nsformacio en logarinines de raons.

Si repetim ara I'ACP, sensc rotacio, perd utilitzant una subcomposicié que inclegui
només els components Fe,0,, AlLO,, MnO, TiO,. MgO, CaO. SiO,. Ba, Rb, Zr, Sri V,
transformada a logaritmes de raons emprant ¢l SiO, com a divisor, eliminant aixi els
components P,O;, Na,O i K,O. treballarem amb una matriu de covariancies de logaritmes
de raons amb una traca de 0.492137, que representa el 39.16% de la variabilitat inclosa en
la composicié completa. Aquesta nova ACP hauria de produir uns resultats similars a la
segona AA (Figura 15). La Taula 7 presenta les tres primeres components principals, que
expliquen el 88.98% de la variincia. La primera component principal (C1), que explica el
70.33% de la variincia, presenta uns coeficients dels in(Sr/SiO,), In(Ba/SiO,) i In(Ca0/Si0,),

atrets per +C?, gque s'oposen als In(V/SiO,) i In(Rb/SiO,), atrets per -Cl1. La segona
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component principul (C2), que explica el 9.98% de la variincia, presenta una oposici6 entre
In{Ba/SiO,), atret per +C2, i In(Rb/SiO,), atret per -C2. Finalment, la tercera component
principal (C3), que explica el 8.67% de la varincia. presenta inicament una atraccio vers
+C3 dels In(V/SiO,) i dels In(Ba/SiO,). La representaci6 grifica dels I en els eixos de les
dues primeres components principals mostra (Figura 25) uns resultats similars als del
dendrograma de I'AA equivalent (Figura 15). perd amb certes diferéncies. Si bé
s'identifiquen les diverses agrupacions definides. s‘observa com les agrupacions GB i GE
formen ara un Gnic mibol. Maigrat aixo, una observac:d més acurada permet identificar a
I"agrupaci® G6 en I'extrem més allunyat de I'origen en el quadrant -C1/-C2, clarament er
oposicio als valors alts en els In(Ba/SiO,), que es veuen atrets cap el quadrant +C1/+C2.
L’altra gran diferencia ve donada per la fragmentacio que pateix la GC, que podria arribar
a confondre’s en aigun moment amb la GD. D'altra banda. Ia situacié d’algun L. concret es
veu modificada. En general. s'observa, com en I'AA, una major dificultat per a interpretar
I'estructura. Les dues informacions, si bé complementaries, no son ara iguaiment consistents

com ho eren amb "anterior subcomposicio.

Finalment, la repetici6 de I'ACP anterior perd amb la realitzacié d'una rotacid
varimax de les components ens permet veure uns resultats similars als anteriors. En efecte,
a la Taula 7 es donen les tres primeres components principals. que expliquen el 89% de la
variincia i que, en termes generais, no difereixen gaire de les anteriorment exposades. La
principal diferéncia que es dona és que les noves components tendeixen a aproximar-se més
a unes direccions de varidncia mixima que les fan dependre més clarament de certs vectors
columnes. La primera component principal (C1), que explica el 58.12% de la variancia, és
ara una component de la combinacié dels In(Sr/Si0y). In(Ca0/Si0,) i In(Ba/SiO;), atrets per
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+C1. La segona component principal (C2), que explica el 18.49% de la varidncia, esti ara
fortament lligada als 'n(Ba/SiO,), atret per +C2. i als 'a(Rb/SiO,), atret per -C2. Finalment,
la tercera component principal (C3). que explica el 12.39% de la variancia, presenta uns
coeficients on els (V/Si0,) i els In(Rb/Si0,) presenten una atraccié vers +C3. La
representacié grifica dels I en els eixos de les dues primeres components principals ofereix
(Figura 26) un resultat, a grans trets, similar a I'ACP anterior sense rotacié. Ei resultat
segurament més diferenciat és el que afecta als In(Ba/SiO,) que mostra un comportament
diferenciat de la GE vers la GB, encarsa que continuen proximes, i que mostra algun - de

I’agrupacié GA amb un comportament singular.

Aixi, es comprova Jinalment com els resultats obtinguts amb I'AA i I'ACP son
comparables i com les components ofereixen una informacid sobre la variabilitat
composicional que és consistent amb la ressaitada per la matriu de variacié composicional.
Abans, pero, de continvar val la pena incidir en que la pérdua de variancia que ha suposat
aques'a segona subcomposicié en I'ACP ha posat de relleu =l paper dels In(Rb/SiO,).
Aquests, presenten uns coeficients amb les components principa's aparegudes ara que cal
posar en relacié al paper de I'l. 30 que presenta un valor en aquest vector columna, i en la
component Rb crua, enormalment baix. Va! a dir que aquest mateix I presenta un valor

igualment anormalment baix en els In(K,0/Si0,). malgrat estar classificat en I'agrupacié GA.

Com un darrer pas, que no ~“ciem necessari en aguest cas perd que hem decidit
incloure per tal d'il.lutrar, bisicament, la teoria estadistica derivada dels treballs
d’Aitchinson, hem realitzat una Andlisi Discriminant. Degut al reduit tamany de les
agrupacions resultants, ens hem decidit, donat que I'interés és purament il. lustratiu, a unificar
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BWmGBiG&mm.mmﬁmdmmmGa L’andlisi
I'hem realitzada, amb el programa BMDP (Dixon, 1983), utilitzant la crmposicié completa,
transformada a logaritmes de raors emprant el SiO; com a divisor. L analisi s’inicia amb una
anilisi de Ja variincia (ANOVA) pas a pas per tal d’identificar les variables amb més poder
discriminant”™, que en aquest cas son: In(Al,0,/Si0,), In(MnO/SiO,). In(Ba/SiO,),
In(S1/Si0,) i In(V/Si0,)"". En la Taula 8 es donen els cceficients de les funcions de
classificacié, aixi com els valors corresponents a una distribucio F amb 5.37 graus de
llibertat per les quatre agrupacions dos a dos. A 1a Taula 9 es donen les distincies de
Mahalanobis als centroides de les quatre agrupacions. Aquestes distancies. a més de
corroborar la correcta classificacio dels I a ies agrupacions considerades, permet veure, per
als I deiinits com a owtliers, I'existéncia d'una série de distincies que presenten un valor
baix. Finalment, dins de I'andiisi discriminant es caiculen les variables canoniques, amb les
variables que han estat separades per tenir un major poder discriminant, que ofereixen una
major correlacié entre combinacions lineais de les variables abans indicades i combinacions
lineals de variables utilitzades per indica; ia pertanyenica a les agrupacions. A la taula 8
poden veure's els coelicients de les tres primeres variables canoniques. La representacié
grifica dels 1 en els eixos definits per les dues primeres variables canoniques. que expliquen

el 87.16% de la dispersi6 total, mostren la correcta separacio de les quaire agrupacions™

.- En realitat, a panir del primer pas I'andlisi es transforma en una anilisi de la
covaridncia (ANCOVA), realitzant-se llavors I' ANOVA sobre els residus.

".- Degut a les agrupacions que hem definit per a aquesta anlisis. és normal que entre
els vectors columnes més disciiminants no apareguin els in(Na,0/Si0,) ni els In(K,0/Si0,).
ja que aquests cren els responsables de la discriminacié de 1'agrupacié GE.

.- Voldriem insistir en que la utilitzaci6 de les quatre agrupacions és deguda al nostre
m&mmwmmmnm:mﬂmmp«amwm
discriminant. L'interés no resideix tant en els resultats, ja que en realitat el treball ha revelat
una estructura que conté cinc agrup cions i cinc outliers, sind en el marc tedric.
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(Figura 27).

L'anilisi discriminant (Cuadras, 1981, pp. 475 i ss.) ens introdueix en els aspectes
distribucionals de les agrupacions definides. La necessitat de buscar una classe de
distribucions que puguip ésser utilitzades com a formes paramétriques és una necessitat en
el treball arqueomeétric. Més enlla del treball de reconeixements de patrons, aquesta necessitat
¢s imperiosa en el treball d’associacié de patrons. Sovint, entre els diversos autors que
treballen en arqueometria de ceramiques, s'assumeix que els patrons composicionals de les
diverses agrupacions que defineixen s’associen a distribucions normals D-dimensionals. que
es troben en l'espai R®™>. Malgrat aquestes assumpcions, hem vist com les dades
composicionals, degut a la restriccié de suma la unitat, tenen com a espai mostral 5°. Només
la transformacié

x € S~y =log(x ,/xp) ER*
permet treballar sobre un cspai real. El problema és ara ¢l de definir una funcié de deusitat
normal multidimensional que permeti treballar amb eis logaritmes de racns. En el cas que
€S pugui assumir que 1na composicio x de D-parts té una distribucié normal logistica aditiva
L%u.E), llavorg y tindra una distribucié normal multidimensional N°(x.L). Evidentment,
aquesta assumpcié haurd d'ésser oportunament comprovada per a cada conjunt de dades i
caldra fer modificacions als procediments estadistics en els casos en que no es pugui mantenir
aquesta assumpcid. Maigrat aix0. en aquells casos en que zquesta assumpcid sigai correcta,
es podra treballar amb la composicio de logaritmes de raons y dins d'un espai X° i sota les

.- Alguns altrss autors assumeixen, per contra, que les dades es troben associades 3
distribucions iog-normals D-dimensionals. Aquest autors utilitzen doncs les transformacions
logaritmiques de les seves dades per tal d’aconseguir una associacié a una distribucié normal
D-dimensiona! (veure per exemple Bicber er al., 1976).
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assumpcions de normalitat multivariant (Aitchinson, 1986, pp. 113 i ss.). La funciG de
densitat d'una normal multivariant (Cuadras, 1981, pp. 38 i ss.) té la forma

f(x,.....x) =(2x)**|C| "exp{- 2(x-M)'C'(x-M)}.
on M és el vector de mitjanes i C la matriu de covariancies. En el cas d'una composici6 de
logaritmes de raons en que es pugui assumir que la composicio segueix una distribucio
normal logistica additiva, la forma de la distribucié normal multidimensional sera:

f(y)=2x) ¢’ || "exp{-A(y-u) L' y-p)} (YEK).
Aquesta facilitat que ofereix la transformacio en logaritmes de raons ve recolzada pel fet que.
malgrat el tractament asimétric de les D-parts. es comprova la invariabilitat a les
permutacions de ia variancia gencralitzada

(B =L]
1 de la forma quadratica

¥o-my) By 3p-my) =(y-m) T (y-n).
Aquestes propietats no les posseeix la transformacio en logaritmes de raons centrats, havent
d’ésser modificat per al seu ds (Aitchinson, 1986, pp. 96 i ss. i pp. 115 1 ss.). Cal recordar,
a més, que aquesta mateixa forma guadritica que apareix en la funcio de distribucié normal
multivariant apareix en la formula de la distincia de Mahalanobis. Aquestes precisions
distnibucionals, aixi com la invariabilitat a les permutacions amb 1'us de la transformacié per
logaritmes de raons. es manienc 1 en |"anilisi candnica de components (Aitchinson, 1986, pp.
202 i ss.).

La possibilitat de treballar amb una funcié de densitat normal multivariant en un espai
real. d-dimensional, converteix a la transformacié en logaritmes de raons en una eina
estadistica itil. Ens resulta sorprenent, doncs, |’ insuficient ressd que aquasts aspectes Leorics
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han tingut en aquells autors que han utilitzat en alguna mesura les propostes d’Aitchincon.
Es a partir d’aquest marc tedric que es pot assumir una teoria estadistica que creiem vilida
per a les dades composicionals®®.

E! resultat del treball esiadistic sobre les dades composicionals provinents de 1" analisi
quimica ens ha permés ei definir cinc agrupacions (Taula 10). dins d'una composicio
homogénia d’'una mostra monogenética, que reflecteixen direccions de variabilitat en la
composicio que determinen la variacié (otal de I'estructura de covaridncia. A més d'aquestes
agrupacions, ‘deﬁnim I'existéncia de cinc outliers a partir de cinc l- que mostren unes
parucularitats composicionals diferents a les que es presenten en les cinc agrupacions. Una
dada que no queda reflectida en la Taula 10 i que cal retenir és que ia PAF presenta,
igualment, uns valors difeienciats per cada agrupacio:

- GC: 10.86% (£2.02)

- GD: 9.37% (£0.64)

-GA: 745% (+1.82)

-GB: 3.64% (£1.17)

- GE: 3.07% (£!.21).

Els valors de 1a PAF per als owtliers son de 12.77% per I'L- 14, 7.52% per I'l- 15, 8.21%

per I'lc 19, 5.36% per I'l. 21 i 16.27% per I'l. 33.

5.4.2.2.2. Difraccié de Raigs X.

"«Atqnmmm mantenim les nostres reserves als treballs que han advocat per les

de normalit>t multivariant, introduint cilculs probabilistics (per exemple Bicber

aal 1976; Pollard, 1986; Vitali i Franklin, 1986. Neff er al., 1988a; Neff ef al., 1988b;
Harbottle, 1991).
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La composicio mineralogica dels 53 1 fou determinada per DRX (Cullity, 1977; Demt
Glasser, 1977; Wishton. 1987). utilitzant un difractometre per a mostres en pois Siemens D-
$00. Les mesures s’han fet sobre els espécimens anteriorment descrits, compactant
Mnhwhpakmzamheammny&gnm& $’ha treballat amb la radiacié
K del Cu (longitud d'ona=1.5406 A), amb un monocromador de grafit en el feix difractat
i una poténcia de treball d'1.2 kW (40 kV, 30 mA). mesurant a 1°20/mir (tamany de
pas=0.05°20 i temps=3 s) de 4 a 70°20. Els difractogrames obtinguts. en el seu interval
entre $ i 45°20, es troben en 1'Annex 2, havent-se fet les avaluacions emprant el paquet de
programes DIFFRAC/AT. que inclou el vanc de dades del Joint Comitee of Powder

Diffrcction Standars (JCPDS).

L'estudi dels difractogrames de DRX (Annex 2), permet realitzar una separacié dels
I¢ en cinc categories segons les fases cristzl.lines observades ¢ que denominem segons les

lletres majiscules amb que les identifiquem (Figura 28):

- KF: Correspon a aquells I que en ¢l seu difractograma apareixen clarament els feldspats
alcalins (KF). Les fases que es troben son el quars (Q) (Si0.). com a fase principal, la calcita
(C) (CaCQ,). com a segona fase, els fil.losilicats (I). segurament de la famili» o= les il. lites-
muscovites, i els feldspats alcalins, com a fases minoritiries. Els . quc presenten aquesta
composicié son: 11 (que presenta a més una fase molt minoritaria de maghemita (M) (y-
Fe,0,)), 24 (que presenta a més una fase molt minoritiria d’hematites (H) (a-Fe,0,)), 25,
46 (amt una fasc molt minoritiria d’hematites) i 49 (amb una fase molt minoritiria
d’hematites).
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- KF-G: Correspon a aquells I. que presenten, junt als feldspats alcalins, una fase de
gehlenita (G) (Ca,ALSiO,). Les fases que es troben s6m el quars, com a fase prircipal, la
calcita i la gehlenita, com a segones fases, els feldspats alcalins, els piroxens (D), les
plagioclassis (A), els fil.losilicats i I'hematites com a fases minoritirics. Els . que presenten

aquesta composicié son: 38, 53 i 56.

- G: Correspon a aquells ! que no presenten feldspats aica'ins i que, per contra, presenten
la gehlenita com a segona fase. Les fases que es troben son el quars, com a fase principal,
la gehlenita, com a segona fase, la calcita, com a tercera fase. els piroxens, les plagioclassis,
I’hematites i els fil.losilicats, com a fases minoritaries. Els 1 que preser.en aquesta
composicio son: 1 (on els piroxens son la tercera fase, mentre que la calcita és la quara),
3 (on els piroxens son la tercera fase, mentre que la calcita és la quama), 4, S (on la calciia
és la segona fase, mentre la gehlenita és la segona), 6, 7. 8, 9 (on els piroxens sor la tervera
fase. mentre que la calcita és la quarta), 10, 12, 16, 17. 30 (on els piroxens «On la tercera
fase, mentre que la caicita és la quarta), 34 (on els piroxens son la tercera fase, mentre que
la calcita és la quanta), 35. 36 (on possiblement encara es conservin eis feldspats alcalins),
39, 42 (on la calcita és la segona fase, mentre que la gehlenita és la tercera) i 55 (on la
caicita és la segona fase, mentre que la gehlenita és l1a tercera; a més, podria presemar
feldspats alcalins). Totes aquests L., excepte el 42 i el 55, presenten a més un pic de
difraccié que no ha pogut ésscr identificat. Aquest pic se situa & 28.58°20 (d=3.12 A).

- D/A: Correspon a aquells I- que presenten com a segona fase el pircxens o les
plagidclassis. Les fases que es troben son ¢l quars, com a fase principal, els piroxens i ies
plagidclassis, com a segones fases, la calcita, la gehlenita i i"hematites, com a fases
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minoritiries. Els 1. que presenten aquesta composici son: 18 (no presenta gehlenita), 22,
28, 31, 41 (presenta una fase minoritiria de til losilicats), 44 (presenta una fase minoritiria
de fil.losilicats), 45 (presenta una fase minoritiria de fil.losilicats), SO (presenta una fase
minoritiria de fil.losilicats), 52 (presenta una fase minoritaria de fil.losilicats) i 54 (presenta

una fase minoritaria de fil.Icsilicats).

- L: Correspon ais I que presenten leucita (L) (KAISi,0,). Presenten com a fases principals
els piroxens i les plagidclassis, i com 1 fases minoritaries, amb valors variables. la leucita,
I'analcima (An) (NaAlSi.O,.H,0). la calcita i el quars. Els I- que presenten aguesta
composici6 son: 13, 26, 27, 29, 32, 43 (que no presenta anaicima i que presenta una fase

de quars com a principal i una de caicita com a tercera), 47.

En aquestes agrupacions hem inclos tots els L. quc haviem inclos en les agrupacions
definides per la composicio quimica. Unicament I'l. 48 n’ha quedat al marge. La seva
composicié, que té com a fase principal ¢l quars, la calcita com a segona fase i els
fil.losilicats la gehlenita, I'hematites. els piroxens, les plagioclassis i els feldspats alcalins

com a fases minoritaries, presenta certes diferéncies a les categories estadlertes.

Pel que fa als L. definits com a owtliers per la seva composicio quimica, les seves

composicions mineralogiques son:

- 14: Presenta una composicié tipica de la categoria KF-G. No s'ha identificat cap fase que
es pugui correspondre amb el scu valor anormaiment alt de P,0,.
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- 15: Presenta una composici6 tipica de la categoria G, perd possiblement amb una fase
minoritiria de feldspats alcalins.

- 19: Presenta una composicié similar a les de la categoria L perd sense analcima. A més.
presenta com a fase principal la calcita. Igualment. presenta dos pics molt intensos que no
han pogut ésser identificats. Aquests pics es troben a 28.64°20 (d=3.1145 A) i 34.32°20
(d=2.6106 A). Tampoc no s’ha pogut identificar cap fase que es pugui correspondre amb
els seu valor anormaiment alt ée K,0.

- 21: Presenta una composicié atipica ja que, malgrat poder-sz associar a una composicio
similar a les de la categoria KF-G. la calcita és només una fase minoritiria. Probablement.
l2 baixa intensitat dels pics de fases cristal.lines que contenen C2 s'hagi de posar en relacio
amb el seu valor anormalment baix en CaO.

- 33: Presenta una composicio tipica de la categoria KF, perd amb unes fases de cakita i de

fil. losilicats amb pics més intenscs que en aquesta categoria.
Viries son les conclusions que es piden extreure de les composicions observades:

i- Existeix una tendéncia a correspondre’s les agrupacions definides per la composicio
quimica amb les categories establertes segons la composicio mineralogics. Aixi, |'agrupacio
GC es correspon amb 1a categoria KF, a excepcié de I'L. 48 que presenta una composicid
particular i de I'lc 55, que se sina en la categoria G, si bé amb certes peculiaritats respecie
dels altres 1. L'sgrupacid GD cs correspon perfectament amb la categoria KF-G.
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L'agrupaci6 GA es correspon amb la categoria G, excepte I'lc 11, que presenta una
composicié similar a la caregoria KF perd amb la particularitat d'ésser Iinic I que presenta
maghemita. L agrupacié GB es correspon a la categoria D/A, excepte I'L- 42 que pertany a
ia categoria G, si bé amb certes peculiaritats respecte dels altres L. i I'lc 43 que pertany a
la categoria L, si bé amb les fortes peculiaritats d'ésser 1'Gnica que presenta com a fase
principal el quars i que no presenia analcima. Finalment, I'agrupacié GE es cotvespon
perfectament amb la categoria L.

2- Les categories establertes. que guarden una cena correspondéncia amb les diverses
agrupacions definides, guarden, conseqientment. una correspondéncia clara amb els valors
de la PAF. L’ordre en que han esta: exposades les diferents categories (KF, KF-G, G. D/A
i L) és el mateix ordre que presenta la mitjana aritmética, de major a menor, de la PAF per
a les diverses agrupacions. Aixo cal posar-ho directament en relacio a les intensitat que
presenten els pics de fil.losilicats i de calcita. Ambdues fases impliquen pérdues. de grups

hidroxils 1 de dioxid de carboni especiaiment, que son els responsadles dels valors de la PAF.

Per comprovar la possible relacio de I'existencia d’aquestes diferents composicions
mineralogiques amb 1'existéncia de diferents rang de temperatura de coccions. es procedi a
realitzar un experiment de recoccio emorant 1'l- 25. L'eleccio d’aquest 1 os va fer perque
es podia assumir que les composicions que presentaven els L. 25 i 33, aquest darrer
presentant a més la PAF més alta de la mostra, es podien relacionar amb les més baixes
temperatures de coccid. L'lc 33 va ésser desestimat pel seu caricter d’outlier. Sobre els
espicimens preparats amteriorment”™ i emprant ur difractometre Siemens D-500, equipat

.- La seva preparcié eith ja explicada en 1'explicacio de la rutinz de FRX.
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amb cambra d'alta temperatura i PSD, i treballant amb la radiacid K del Cu (longind
d'ona=1.5406 A). es realitzi una experiéncia prenent les mesures & temperatura ambient
(TA). 600, 700, 750, 800, 850, 900, 950, 1000, 1050 i 1100°C, utilitzant una raé d’augment
de temperatura de 100°C/ i després d'una hora d'estabilitzacié en cada temperatura
preestablerta abans Ce la mesura. mesurant de 0°20 a 78°20 (lamany de pas=0.05°20 i
temps de 20 ; per °20) i treballant sempre en atmosfera oxidant. Eis resultats permeten
obtenir una informacio sobre les transformacions de les fases primaries i I'aparicio de les
fases de coccio (Maggeni, 1981). proporcionant una escala de temperatures de coccid

equivalents (Roberts, 1963; Picon. 1273) en les que es produeixen les transformacions.

El primer difractograma d'aquesta experiéncia (Figura 29), pres a temperatura

~ ambient, coincideix perfectament amb el que ja haviem obtingut (Figura 28 i Annex 2).

presentant quars, calcita, fil losilicats 1 feldspat potassic. No es detecta cap transformacio fins
els 700°C. A aquesta temperatura s observa una davallada de la calcit2 1 I'apancio de I'oxid
de calci (Ca0). Aquesta transformacio es completa a 750°C. on ja no es detecta la preséncia
de la calcita i on el CaO arriba a la maxima intensitat dels seus pics. A 800°C es detecta la
possible aparicio de !a pehlenita i dels piroxens, aixi com I'inici del descens de! CaC i un
inici de descens dels fxl,kasiiiﬁatsy A 850°C es detecta I'aparicid de I'hematites, | aparicio
segura uc la gehlenita | los piroxens, s possible apanci6 de les plagioclassis i ia continuacio
del descens dels fil losilicats. A 900°C es detecta la continuacio del descens dels fil. losilicats,
I'increment de I'hematites, 1a possible desaparicio dels feldspats alcalins, un descens del
C20, un increment de la gehlenita i, menor, dels piroxens i . Jparicid segura de les
plagidclassis. A 950°C es detecta Is continuacid de! descers dels fil losilicats, la segusa
desaparicio deis feldspats potissics, la segura desaparici6 del Ca0, I"ucrement maxim de la
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gehlenita i un lieuger increment de les plagidctassis. A 1000°C s’observa un lleuger descens
del quars, la possible desaparicié dels fil.losilicats i de I'hematites. una disminucic de la
gehlenita i un fort increment dels piroxens i de ks plagidclassis. A 1050°C es detecta tna
disminucio del quars i la possible desaparicit de la gehlenita. Finalment, a 1100°C es detecta
una disminuci6 del quars, la segura desaparicio de la gehlenita, un increment dels piroxens

i de les plagioclassis i la segura aparicio de 1a leucita.

Paral.lelament. cal prendre en consideracio les dades aportades per |'estudi de les
argiles del Pla d'Abzl!a™ Aquest, s’ha fet a partir de 12 mostres recollides en el pla.
Posteri~rment a un treball de recerca sobre la possible existéncia actual o recent de
ceramistes tradicionals. 1'Gnica activitat ceramica detectada fou I'existéncia de forns per a la
fabricacié de materials de construccid que varen estar en activitat. en alguns casos, fins els
anys S0 d’aquest segle. L'estat de conservacio d’aquests forns, cn algun cas, era forga bo i
es conservaven clarament les seves estructures aixi com les argileres. A més es reconeixien
les zones d'assecat i s’observaren alguns diposits de materials. Els forns localitzats (Figura
30) son: el forn de Can Roses, el forn de Can Reig. el forn de la Casa Nova 1 ef forn del
Moli de Can Feliu. Es prengueren mostres d'argiles en (Figura 30) I'argilera del forn de la
Casa Nova (1), en ¢l Camp dels Forns (2). on se situen els fomns romans que estudiem
nosaltres, en els 1 1rges dels camins del centre del Pla d'Abella (3 a 11) i en i"argilera del
forn de Can Reig (12).

Les mostres d'argiles foren estudiades analitzades ca PRX, amb les rutines ja

.. Aquest estudi sobre les argiles es troba encara en un nivell molt poc desenvolupat.
Donem perd les dades que posseir fins el moment i que poden ésser interessants en el
present treball.
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Jesrites anh-riorment per a la seva composicid de roca total i de fiaccio fine. Per a fer les
preparacions es van quarierar les mostres, mokarant-les en un moli ¢'snelles Jurant 30 s.
L"aquests espicimens es van realitzar les preparacions en pols per a la roca total. La rutine
d"anilisis és 'a mateixa que la descrita per als L- d'Abella. Per a la separacio d< la fraccio
fina. es varen disgregar 80.5 gr d’espécimens barvejats amb aigua destil.lada. fins a arribar
2 un pes de 284 gr. agitant-se les mostres durant 20 h. aproximadament. Després es procedi
al seu centrifugat. durant 20 minuts a 2500 revolucions per minat. Un cop aguats 1
centrifugats. es treu |'aigua i amb una espatula es pren la fraccio fina de | argila (sedimentada
en darrer lloc) rebutjamt la fracckd argila més grollera. Amb aquests espécimens es va
realitzar la preparacio en pols de la fruccio fina. La rutina d’analisis és la matexa que la
descrita per als L- d’Abella. Per a la preparacio deis agregats onentats. la fraccié fina de
I'argila es posa en un wb de vidre, afegint-se-h aigua destil lada. Postenorment. ¢s tapa el
wb i s’el col.loca en un agiador de tbs (Vortex Genie Mixer) durant uns segons fins a
aconseguir la dissolucio de 1a fracci6 argila amb 1'aigua. Finalmert. amb “na pipeta es posa
I'espécimen damunt d’un vidret fins a cobrir-ne (ot ¢l camp. De les preparacions en agregats
onientats se’'n fan tres, per faciistar la ideitificaco de s argiles (Thorez. 1976): una primera
natural, és a dir sense cap procés ultenor, una seguna on ¢ls especimens s escalfen a SO
60°C barrsjant-se’ls amb un dissolvent organic, etilé-gicol en el nostre cas. que provoca
'expansio de certes argiles. | uma tercer cakinamt |'especemen a $50°C. que provoca s
transformacio d’siguncs argiles. En el cas dels agregats onentats. 12 rutina ¢ analisis és la
mateixa que la descrita per als L d°Abeila. perd les mesures s'han pres Unicament catre 2
i 20°29.

Succintament, els resultats ofereixen uns preséncia umporiant de quars | cakcnz, une
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presincis menor de feldspats potissics i, possiblement. de dlagidciassis, una preséncia
possible. en algunes de les mostres, de dolomitz (CaMg(C0,),) i la preséncia, només en la
fraccso fina. de goethita (a-FeO.OH). Les espicies minerals identificades son de la familia
de les il lites-muscovites, en un cas (mostra 10) amb un component eamectitic. i de la familia
de les clorites. aquestes darreres presentan alguns cops una estructura inierestratificada. Per
2 facilitar una millor idea de les diferéncics de proporcions relatives d"aquestes dues families
d’argiles en les diferents mostres. aixi com “«<cls seus continguts de quars i de calcita, tant en
la fraccio fina corr en la roca total. donem els grifics corresponents als valors de la Taula
11. on les il lites han estat semi-quantificades per les compies per segon (CPS) del seu pic
de 10 A. les clorites pel de 7 A, el quars pel de 4.26 A i la calcita pel de 3.03 A. Hem de
remarcar que aquestes semi-quantificacions son suficients per quant només ens interessen les
proporcions relatives per lal de poder comparar els compornaments encre les diverses mostres
preses 1 emtre les diverses fraccions. roca total 1 fima, de cada mostra. Els resultats de
I'observacit d’aguests grifics mostren en totes les mosires unes proporcions relatives entre
il lites i cloriies vanables segons la mostra (Figura 31). En relacio a la suma de les intensitats
d’il lites i clontes a partir de les intensitats en CPS dels difractogrames d’agregats orieniats,
que s0n les Gue utilitzarem en les proporcions relatives que donarem a continuacid. la
preséencia de quars i de calciti en la fracci6 de roca total ofereix una estabilitat remarcable
pel quars. perd una gran diferéncia per la calcita (Figura 32). En la fraccio fina aquestes
diferéncies de la caicita es veuen molt menys accentuades. Igualment la separacid existent
entre el quars i 1a cakita ha disminu@t. i bé ambdues fases han baixat la seva preséncia
relativa davani les fases d'argiles, la calcita ha tingut un descens relativament major (Figura
33). La Figura 34 recull aquest descens de la proporcid relativa de la ca'cita respecte de les
fases d'argiles. 3 més de la seva iendéncia a disminuir les diferéncics entre ies diferents
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mostres esiudiades. La Figura 35 preseatr la disminucid de la propurcid relativz del quars
;especie de les fase d'argiles, sempre molt menor 2 Ia de la calcia. aixi com la relativa
estabilitat d’aquesta proporcit entre les diverses mostres. Finalment, les proporcions relatives
entre el quars i la cakcita, ea roca tomal i en fracc fina, ofereixen (Figura 36) diferéncies

importants entre les diferents mostres.

Amb aquestes dades. plantegem la possibilitat que s'hagin d’atribuir les diverses
categonies establertes de compo< .0 mineralogica. a través de la DRX. a diversos rangs de
teruperatura que es poden estirar per les iemperaiures de coccio equivalents que ens doma
I'experiment de recnccid (Maggetti. 1981 Heimann 1 Maggewi. 1981, Maggetn. 1982.
Heimann, 1982a. Jorner, 198 Maggetti ef al . 1984; Heumann. 1989, Pradeli. 1993). La
primera transformacic que obscrvem. catre 600 1+ 750°C. és la dissociacio de la calkcuta
(Figurz 29). que es produeix segon | equacio

CaCO,~Ca0+CO02,1t .

La temperatura a la que c¢s produenx aquesta dissociacio depen fortamem del CO, de
I'atmosfera. conststust pel procedent de la propz cakcnta, el de o la matens organca de
'argila 1 el 4el combustible Jdel forn™ . Aquesta dissociacs poria a |'apancio del Ca0.
altament reactiu, que passa a combwmar-sc amb d'alres clements de |'arpila. En argiles
il litiques calcanes les fases de cocca a que s doma lloc son la gehelenita. que es foma en
primer lloc, 1 'anostita (CaAlSi,0y). que és uma plagiociass: tipica d'alta iemperatura La
preséncia de catioms de Mg’ " . jumtament amb els de Ca°". reaccionant amb la silice Hwr:

7.- Cal pemsat que en aquests experiments de recoccioas ¢s thbells amb emergis
cléctrica. Aixi doncs, b combustié mal e» ue jore wtilnzant algun tipus de llemya com a
: , Jue en oxadar-.2 producinen CO, i H,O,,, hawria poriat 4 un retardament de ia
Sissociacd
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coadueix a I"aparici6 del didpsid CxMg(Si,0,), en temperatures superiors a 900°C, aixi com
també pot portar a I'aparicio de qualsevol terme de la soluci6 solida de les melilites, a les
que pertany la gehienita. Aquesies transformucions ¢ poden contrastar amb les fases de
coccid que apareixen en el nostre experiment de recoccid (Figura 29) on s’aprecia la
formacié de gehlenita possiblement ja a 800°C i segurament ja a 850°C. de piroxens, en
¢l mateix rang de temperatres, | de plagioclassis, possiblement a 850°C i segurament a
900°C. Aquestes aparicions coincideixen amb el descens del CaO, que ha arribat al seu
maxim increment 2 750°C. amb la dissociaci6 tota! de la cakcita. L'estudi de les argiles del
Pla d’Abeila ha permes comprovar com les argiles estan constituides per una barreja d’il lites
i Ge clorites. A més. en alguns casos s'ha Jetectat la presencia possible de dolomita.
Aquestes dades. a més d'ésser coherents amo cis valors de MgO trobats en I°anilisi quimica,
permeien interpretar cls piroxens possiblement com a diopssd. malgrat les dificuliats de la
seva identificacié per DRX . Igualment, el coneixement de les reaccions d’altes temperztures
i de transformacions de fases permat plantejar la possibilitat que la plagioclassi present sigui
I'anoniita. La gehienita arriba a tenir un increment maxim a ©50°C, després de la total
reaccid del Ca0. Per contra. cls piroxens : les plagioclassis han tingut un increment molt
bazx. La pehlemita, degut al seu caricter metacstable en unes composicions com les que
presenten les cerinuques d° Abella, es transforma per damunt dels 1000°C, combinant-se amb
aloes clements de P'argila domant piroxens 1 plagioclassis. Igualment. les dades de
I'capenumenr de recuccio (Figura 29) mostren com la gehlenita decreix la seva intensitat fins
a la seva desaparnicio possiblement 2 1050°C i segurament a 1100°C. Aquest decreixement
ve panal.lel al creixement dels piroxens i de les plagioclassis fins el seu maxim a 1100°C.
Maigrat 10t, en aquelis casos ea que |a temperatura no hagi pujat 3 manera suficient, o no
hagi estet mantinguda durant suficicnt estona en la seva teuperatura mixima per tal que el
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C20O hagi reaccionat, el CaO reaccionard fixant I'aigua i el didxid de carboni de 1'aire, per
les reaccions:

CaO+H,0-~Ca(OH), i

Ca(OH), +CO,~C2C0, +H,0.
Aquest procés de recarbonatacié pot produir I'aparicié d'una calkcita secundaria que no

significa cap aport extern™.

A partir de I'experiment de recoccio, els feldspats alcalins, dels que no en podem
identificar la fase present, son estables fins els 900°C, aproximadament (Figura 29). dades
consistents amb Jes establertes en aitres treballs. Aquesta desaparicio afegira potassi com a

flux al sistema.

Els processos anteriorment descrits, son parsl.lels del decrzixement constant de les
il lies firss a 1a seva desaparicio possiblement a 1000°C i segurament a 1050°C (Figura 29).
En general, pateixen un procés de deshidratacié vers els 130°C i de deshidroxilacio vers els
400-650°C. Aquests processos, per(:. no comporten la pérdua de la seva cristal linitat. Entre
800 i 850°C s’assiteix a una compactacio rapida de |'estructura que suposa la introduccio de
distorsions en una estructura que, malgrat tot, mamé I'~.Jre cristal li. Finalment, les ii.lites
desapareixen en temperatures per sobre dels 950°C. Auestes dades es contrasten, dencs,
perfectament amb les obtingudes. A mesura que es producix aquesta dissociacio hi ha més
aluniina 1 silice de gra fi per a entrar en reacci6 amb el Ca0, per formar els calcio-silicats

™.- En aquest procés de recarbonatacié. cada pas implica un augment de volum (2
vegades en la primera reacci6 i 2.2 en la segona). Si ¢l CaO que queda sense reaccionas
presenta un amany de gra suficient. la seva recarbonatacid pot fer esclatar la superficie,
produint els punts de calg.
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(com el didpsid) i els calcioalumino-silicats (com 1'ar srtita ¢ la gehlenita).

L’hematites hauriz de cristal litzar dels hidroxids corvesponents, possiblement la
goethita en el nosire cas, a partir dels 400°C. Malgrat tot. en ceramiques calciries i en
coccions oxidants la seva cristal litzacié es veu deturada fins els 700°C, presentant-se ja ben
cristal litzada ats 850°C. Aquestes dades son igualment consistents amb les obtingudes en
I'experiment de recoccié (Figura 29), en el qual observem la desaparicié de 1'hematites
possiblement a 1000°C i scgurament a 1050°C. Aquest comportament d'inhibicié del
crcixement dels cristalls d’hematites, fins a obtenir formes pobrament cristal.lines que no
poden ésser detectades per DRX, ha estai descrit en argiles calcaries, associat a la formacio
d’aluminc silicats cilcics, com el didpsid, capagos d’incloure ions de ferro en les seves

xarxes cristal lines (Maniatis e? al., 1981).

El quars. prescina unes reduccions progressives des de 1000°C, fins a arribar al seu
minim a 1100°C (Figura 29). L alliberament de silice que aixd suposa permetra la formacio

de més diopsid i anor-ita en reaccionar amb la gehlenita.

Finalment, a 1100°C cs detecta I'aparicio segura d’un feldspatoid potassic. la leucita
(Figura 29). Aquesta fase, creiem, deuri crr<tal litzar a partir de !'enriquiment en potassi
d'uma fase vitria a partir dels feldspats alcalins i de la il lita. D’ésser cert aixd, implica
I'existencia d’'una fase vitria amb un contingut en potassi d'un 19.14%. Val a dir a aquest
respecte que. una fase vitria molt rica en p~tassi, amb continguts fins a més G:1 20%, ha
estat descrita per a ies cerimiques calciries (Lefevre, 1989 citat a Picon, 1991).
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A pantir ‘aquesies dades™, les temperatures de coccid equivalents que proposem
1 1 a les diferents categories establertes en DRX sén:

- menys de 850°C per la categoria KF, especiaiment per a I'lc 25 que no presenta la
cristal.litzacié Je 1'hematites. ©'n aquesta categoria, pero, cal diferenciar I'lc 11, amb la
precé. cia de maghemita i el color negre de la seva pasta i del seu vernis. Aquest I presenia
una coctid veductora/reductora, en la g:al la maghemita pot procedir d’una reoxidaci6 d’una
magnetita mal cristal.litzada. La seva temperaty . podna correspondre al mawix rang de
temperatures sgut al manteniment de : il lita, que en coccions reductores es transforma a

temp raturs més baixes (Heimann, 1989).

- al voltant dexs 850°C per a la categenia KF-G. Pel manteniment deis feldspats potassic: i

I'aaricio de les fases de “nccid gehlenita, piroxens i plaginclassis.

- al voltant ¢::is 950°C per 2 la categoria G, podent arribar dels 900 als 1000°C. Fortamet
caracteritzada pel desenvolupament fort de la gehlenita. la presencia d’hematites i I"abséncia

de feldspe*~ potassics.

- entre 1000 i 1057°C per a ;o categoria D/A. Caracteritzada especialment pel fort

descnvolupament dels piroxens i de ies plagioclassis, jum amb la disminucio o desaparicio

™ - El fet que el t~=ball subre les a: Jiles del Pla d’ abella no estigui finalitzat ens limita
en les conclusions del nostre treball. Si bé els resultats provisionals cns aporsen dades gue
poden ésser interessants en la inserpretacid dels difractogrames planteja igualment algu. .
problcmes que no “odem resoldre com ¢! de quins processos de transformacié han seguit les
clo:’ s i la dolomita, si és que eren presents, i el de la pussibc existéncia d'una plagioclassi
nimiria que no detectem.
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de I'hematites i de la gehlenita.

- vers els 1100°C per a la categoria L. Caracieritzada per la forta davaliada del quars, la
desaparicié de la gehlenita, els forts increments de piroxens i plagioclassis i I"aparicio de la
leucita. Degut a les particularitats de I'l- 43, potser calgui intespretar aquest 1. com

peranyen al rang inferior de la categotia.

- la temperatura de coccié equivalent de 1'l 48, del que n’haviem assenyalat la tinenga d’una
composicio diferenciada 2 les categories proposades, deu situar-se possiblement vers els £50

0 900°C., a jutjar per les fases que s’hi aprecien.

- pel que fa als owrtliers: I'l- 14 presenta una (v aposicio similar a la de la categoria KF-G,
per ia qual cosa estimem una temperatura de coccio equivalent vers els 850°C. L'L. 15
presenta una composicio similar a les de la categoria G, presentat igualment el pic de
28.58°20 (d=3.12 A) L’I- 1S, malgrat la preséncia de dos pics molt intensos que no han
pogut ésser identificats a 28.64°20 /d=3.1145 A) i 34.32°26 (d=2.6106 A). presenta una
compe-icié similar a les de la categoria L, estimant-se la seva temperatura de coccid
equivalent vess cis 1100°C. L'l 21 presenta una composicio similar a les de la categoria
KF-G. s bé am' una cakita atipicament baixa. La seva iemperatura de cocci¢ equivalent pot
estii.iar-se al voltant dels 850°C. Segurament, el valor baix que presenta la PAF. respecte
deis d 1a categoria KF-G, es deu a la pobre preséncia de calcita en aquest 1. Firalment, I'l;
33 ofereix una composicié que sols permet estimar una temperatura de coccid equivalent
inferior als $00°C. Val la pena assenyalar que la baixz emperatura de coccié equivalent
estimada a partir de |'abséncia d’oxids de fervo i de la forta insensitat de pics de fil losilicats
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i de la caicita 4s plenament ccusisient amb el seu valor en la PAF, el 0iés alt de la mostra.

5.4.2.2.3. Microscopia optica.

L’estudi mineraldgic per microscopia optica de polaritzacié ha permés contrastar les
dades obtingudes™. La peparacid de les lamines primes s'ha fct a part.. d'un tac de
ceramica rebaixat fins a un gruix de 30 um en el qual el quars presenta un color
d’interferéncia gris-blanc de primer ordre. Els tacs varen ésser adherits al portamostres
mitjancant Loctite i lium de raigs ultraviolats, essent posteriorment rebaixats amb una
talladora-rectificadora Struers mod. Discoplan TS Finalment, les lamines foren acabades a
ma mitjangant abrasiu en pols Carburundum 1000. Per a evitar problemes d’adherracia de
kes ceramiques 1 la formacio de bombolles, es proced: a la impregnacio d aguestes ainb una
barreja de rina Epoxi, estiré i catalitzador aplicada pel sistema de gota a gota a pressio

Les observacions han estat realitzades amb un micrescopi Olympus BH-2 equipat amb
objectius de 4X. 10X, 20X i 40X i oculars 10X, treballani-se entre 40 i 400 angments. Les
interpretacions s'lian fet seguint els criteris propis de ia microscopia optica (Heinrich. 1970,
Bloss. 1970: Jones, 1987 Nesse, 1986) : tenit en compte els caracters especifics de la
petrografia ceramica (Courtois, 1976; Echallier, 1983a; Echallier, 1987 Whithread, 1989.

Williams, 1990).

®_- El treball de ricroscopia dptica, amb Ia preparaci6 de mostres i la seva interpretacio,
ha estat realitzat per M.A. Cau. membre com nosaltres de I'ERAUB, sobre els 1. que hem
considerat més inseressants i després de discutir la probiemitica gue es presentava.
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Els resultats obtinguts sén els segiieds:

- Caiegoria KF: s'han esmudiat els I 24 i 25, ambdés de 1'agrupacié GC. La matriu presenta
un to marronds, amb gran quantita: je laminetes de fil.losilicats. quars. fridspat akcali i
calcita primiria. Alguns romboedres de calcita presenten macles, possiblement de tensio
mecinica produides durant la confeccié de la limina.

- Categoria G: s’han estudiateis I 1, 3.4, 6. 7, 8. 9. 10, 12, 16, 35 i 39, pertanyents tots
ells a I'agrupacié GA. Li: matriu és ataronjada, rica en inclusions de quars alotriomorfo ben
distribuidzs, algunes seccions de fil losilicats, plagioclassis, quars policristali i minerals
opacs. Aparcixen petites seccions paral.leles amb particio que s’han interpretat com a
gehlenita. Aparcix també gran quantitat de calcita en geodes reemplacant pors. aixi com
cakita microgranular produint zones tacades. similars a les anomenades patching zone (Prag
etal., 1974, p. 158).

- Categoria D/A: s’han estudiat els L. 18, 22, 28 1 4]. pertanyents tots ells a I'agrupacié GB.
La matriu pren un o de tendéncia verdosa. d'aspecte vitrificat, en la que les inclusions son
menys abundants que en la categoria G. Aquestes inciusions son alguns cristalls de quars
alotriomorf, plagiiclassis hipidimorfes amb macles polisintétiques i possiblement traces de
piroxens Destaca |'abundamt preséncia de calcita reemplacant pors i dispersa per la matriu.

- Categoria L: s’han estudiat els L 13, 26, 27 i 29, pertunyents tots ells a i'agrupacié GE.
La matriv ¢ un to verdés uniforme, amb escasses inclusions de quars i plagioclassis.

S’observa una gran quantitat de caicita. L aspecte de la matriu a nicols paral.lels és el d'una
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matriu continua vitrificada en la que destaca la pobra preséncia de minerals.

L’estudi per microscopia optica permet veure els canvis que presenta la matriu, aixi
com la fibrica en general, en funci6 de I'increment de temperatura, estimat a partir de la
DRX (Figura 37). S’assisteix a una disminucié progressiva de les laminetes de fil.losilicats,
a la formacié de gehlenita, piroxens i plagioclassis, aixi com a la vitrificacio de la matriu i
la reaccio de les inclusions a mesura que s’incrementa la temperatura. Cal remarcar, pero,
que no ha estat possible detectar la preséncia de la leucita ni de I'analcima, fases presents
ambdues en Ia categoria L. probablement per haver cristal. litzat en forma criptocristal . lina,

cosa que impediria la seva deteccio per microscopia G;tica.

El trebali de microscopia optica. en posar de relleu les transformacior:s de la matriu,
ens permet introduir un altre element a prendre en consideracio: el color de la pasta. Si bé
el color dc la pasta és un iema que tractarem amb més profunditat en el capitol 8, on
estudiem la caracteritzacio macroscopica d’aguestes ceramiques, voldriem ara destacar que.,
d’acord amb el que han observat varis autors per a les ceramiques calcaries, s'observa una
tendincia al canvi dels colors seguint una evclucio de tons marrons a ataronjats, passamt
després a tons groguencs per arribar finalment a tons verdosos (Picon, 1973; Maniatis ef a/. .
1981; Heimann, 1989). Per posar en relacio les dades fins ara obtingudes que assenyalen una
impornant variacio en les temperatures de coccio equivalents (d= menys de 800°C a vers uns
1100°C) herr realitzat una AA amb el coeficient de Gower®"’ sobre quatre variables (Tavla

¥ - Aquest coeficient, que permet I'ds de variables mixtes, ha estat relativament poc
wilitzat en els treballs amb materials arqueologics (veure per cxemple Rice i Saffer, 1982,
Phillip i Ouaway, 1983).
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12). La primera variable és la preséncia d’una pic de fii.losilicats a 1G A. Aquesta “/arisble
és una variable dicotdmica on 0 indica I'abséncia i | la preséncia. La segona variable és el
color de la miatriu, a partir d’una observacié macroscdpica. Aquesta variable és una variable

nominal on hem considerat les segiients categories:

1. Assromym 2 Rogen 3 Marro

4 Verdis § Groguenc 6 Fosc

7. Groguenc-fosc 3 Aaronys-fos, 9 Marro-grec

10 Aaromgat-groc 11 Aaros;at-marm 12 Rogenc-merro-fose
13 Ragemc-foc 14. Rogenc-matrd 15 Maméfox

16 Awromyet-grix-fosc 17 Awmromat-maste-fosc 18, Anxroma-verd-fosc
19 Ataromst-verd 2 Vendds fosc

La tercera variable. continua, és la rao )/Q, semi-quantificada a partir de les intensitats en
comptes per segon dels seus pics a 3 A i 4.26 A respectivament. Finalment, la quarta
variable, també continua, és el valor de la PAF. L'AA amb el coeficient de Gower ha . stat
realitzat amb el programa Clustan (Wishart, 1978) i el dendrograma resultant mostra (Figura
38) I'exisiéncia de 17 agrupacions. 7 d’elles amb un tnic J.. El fet més remarcable és la
forta heterogeneitat que mostra el dendrograma ' que nosaltres poscm 2n relacié directa amb
I’ampli rang de temperatures ¢« coccid eqe wvaients que han resultai amb una amplia diversitat
de variacions entre els diferents L d’'una motra monogenética com la que estwliem. A partir
de les mitjanes aritmétiques Je la PAF i la ra6 D/Q de les 17 agrupacions resultants hem
realitzat un grific de doble ertrada (Figura 39) en el qual ¢s dibuixa una funcié similar a una
hipérbole. En ella es recon.ixen les agnpacions 11, 3, 7 i !3 com les dels I amb
temperatures de coccions més baixes i amb valor de PAF mes alts. Els I d’aquestes
agrupacions corresponer. als de la cawcgoria KF, més ¢ls outliers 33 i 14. Les aprupacions
1, 41 10, formada pels L- de les categories KF-G, G, I'lc 48 i els outliers 15 i 21 ocupen
una zona amb escis cescavolupament de pioxens i valors mitjans de PAF. Les agrupacions
16, 3, 12, 5, 9 i 7%, formades pels I de la casegoria D/A, excepte cis 1o 43 i 26 de la
categoria L, ocup:n el colze de la funcié, amb valors una mica més elevats de piroxens i més
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baixos de PAF. Finalment, les agrupaciors 6, 14 i 17, formades per 1. de la categoria L,
ocupen I'extrem de Ia funcié amb valors més alts, de pisoxens. Només I agrupacio 15, que
correspon a I'outlier 19. surt clarament d’aquesta funcié. Per aquest .. perd, ja haviem notat
que la seva composicio tot i semblar-se a la de & categoria L presentava una calcita molt
clevada, que es reflectia en un valor alt eni la PAF. Aquest grific, ens permet acceptar
I'existéncia d'una funcié d’increment de temperatura que ha ocusionat les diferéncies
obszcvades en ki composicio mineraldgica, wans‘ormant-se les fases primaries i apareixent
fases d2 coccié i. possiblement, una fase vitria amorfa rica en potassi. Igualment, seria
funcio indirectzment d’aquest increment de temperatura i directament de la mineralo-ia

resultant els canvis de coloracions gue s'aprecien en els I d'aquesta mestra.

5.4.2.2.4. Microscopia electronica de rastreig.

L’estudi de les microestructures i de I'estadi de sinteritzacio (Tie 1 Maniatis, 1975a;
Maniatis i Tite, 1979; Mariatis i Tite, 1981; Tite er al.. 1982a; Tiie et al., 1982P" s’ha
realitzat per Microscopia Electronica de Rastreig (MER) (Wishion. 1987 Goochew i
Humphreys, 1988), sobre fractra fresca. En e's treballs real.tzats a Grécia™', s’ha utilitzat
un microscopi Phillips-SEM 515 treballant amb unz tensi6 de 25 kV i equipat amb un

aparell de Microanalisis per Energies Dispersives de Raigs X ;MER-EDX) £DAX PV 9900

€. Pan d'aquestes obiervac.ons, .nclocnt totes les qu= suposen ~xperniments de
recoccions, han estat fetes Curant la nostra primera estada al Laboratory of Archaeometry
d’'Aghia Paraskevi (Gricia). A pertir d’aquesta estada, virem adoptar com a metodologiz
propia I'estanduitzar les obscrvacions a uns augments constants (530X i 2020X), amb un
revelat d= les {otografies a 9x13, per tal de poder tenir una perfecta cumparabilitat enre els
resultats. Els (. indicats amb un ssterisc havien estit estudiats abans d'squesta estade zcnse
cap estandaritzacié de 'a magnificacié i amb un revelat a 18x24. Per ageess matiu no hem
inclos cap L. d'aquests en les figures que il. lustren aquest apanat Jel webali.
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equipat amb el programa Super Q d’EDAX que compuia les corrccisns ZAF sense
estindards. Les cerimniques, adherides al portamostres amb grafit col.loidal, han estat
recobertes per una capa de carbd en una atmosfera d’a’t buit. Els experiments de recoccions
s’han realitzat, mitjancant un Hereus Fumnace amb programa de comtrol, en atmosfera
oxidant, amb una ra6 d’ascens de temperatura de 20G°C/h des de la temperamra ambient,
manteaint la temperatura maxima duramt | h 1 amb un refredament lhwre™. En els treballs
realitzats a Barcelona, s’ha utilizat un microscopi Scereoscan S-120 (Cambridge
Inctruments). Les ceramiques, adherides al portamostres amb plata col loidal, han estat
recobertes igualment per una capa de carbG en una atmosfera d'alt buit. Els individus

estudiats i els resultats obtinguts son els seguents:

- Categoria KF: 11. 24°, 25% 1 46 De I'l- 11 s’hu estudiat ia seva microestractura com a
lgcen 1 després de les recoccions a 950 1080 i 1150°C. De I'l- 46 s’ha estudiat I2 seva
microesructura com a lg gy | després de la recoccio a 850°C. Tots aguests I pertanyen a
I'agrupacié GC, excepte I'l- 11. que pertany a 1'agrupacié GA. E!s I, corresponents a
I'agrupacié GC presenten tots ells una microestructura similar, quasi sens¢ presentar les
transformacions ocasionades per |'expulsic del CO, procedent de la dissociacic de la calcita
primaria i que confereix a les ceramiques calciries uni microestructura cel.'ular molt
caracteristica. Per contra. la microestructura revela la persisténcia d= les laminetes d°argiles.
No s’observen superficies suaus. propies de |'inici de la sinteritzacio, per la qual cosa se
situen en un esiadi de NV (mw vitrificacié/ vitrificacid inicial) (Figura 40). La recoccio de Il

4C a 850“C mostra ja I'aparicid de la microestrurtura cel. lular fruit de la dissociacio de la

® . Cal precisar que per a I'estudi d’un 1. després de la seva recoccid cal practicar una
nova Sractura fresca, ja que les fractures practicades ahans de la ecoccid es comporien de
mancra diferent a com ho fa la matrin cerdmics.
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calcita primiria, aixi com I'inici de la vitrificacié (VI-V', estadi de vitrificacié iniciz! o de
transicié a la vitrificacié continuada) amb | aparicié de superficies suaus. colls de connexié
i I'arrodoniment dels angles. S'aprecien igualment I'cxisténcia de noduls de microagregats
que en la seva microandlisi mostren tenir una composic:s de Ca i que s’imerpreten com a
calcita secindiria de recarbonatacio del C20 procedent de la dissociacio de la calcita
primaria i que no ha reaccionat (Figura 40). La temperatura de coccié equivalent estimada
a partir de la caracteritzacio microestructural i de I'estadi de sinteritzacio d’aquests I.- sc situa
clarament per sota dels 850°C. Per la seva banda, 1'l- |1 mostra una microestructura de no
vitrificacio o vitrificacié incial que, degut a les condicions reductcres-reductores de la seva
cocciO, permet estimar una temperatura de coccio equivalent similar o lleugerament inferior

* dels I de I'agrupacié GC . Els resultats de I'experimet de recrccid son similars als dels
I- 116, de la categoria G. que seran exposats més endavant, amb la total oxidacio de la seva

matriu i la quasi total oxidacio del seu vernis.

- Categoria G: 1, 3, 6 i 55°. Dels L. 1 i 6 s’ha estudiat la scva microestructura com a lgcgy
i després de les recoccions a 950, 1080 i 1150°C. Tots els I pertanyen a I'agrupacié GA,
excepte I'l- 55, que perany a I'agrupacio GC. La microestructura de tots els I,z presenma
una microestructura cel.lular, tipica del resultat de L dissociacio de la calcita primaria i
I'expulsio del CO,. L'estadi de simteritzacio correspon a un estadi de vitrificacié continuada,
amb I'existéncia de zones suaus, amb colls de connexio i angles arrodonits, que presenten
un desenvolupament major que en I'l- 46 recuit a 850°C (Figura 41). Els experiments de
recoccié uo mostren cap canvi en la microestructura i I'estadi de sinteritzacd després de la
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recoccié a 950°C™. La recoccié a 1080°C mostra perd un canvi clar en I'estadi de
sinteritzacio, amb un augment clar de les zon:s suaus que indiquen una extensié de la
vitrificacié, si bé la microestructura no ¢s veu modificada (Figura 41). La recoccié a 1150°C
mostia ja una modificacié profunda de la microestructura, que deixa d’ésser cel.inlar, wendint
ara a densificar se i a mostrar pors de major tamany, perd amb una menor connrexié entre
ells. La densificacio de la matriu respon a I'aparicio d'un estadi de sinteritzaci6 de
vitrificacio total, si bé no completament desenvolupat (Figura 41). La temperatura de coccid
equivalent que pot estimar-se per ais lcgx se situa al voltant dels 950°C, si bé cal es pot
SUposar que aquest rang pot ésser tant ampli com de 850°C, en que apareix la
microestructura cel.lular en I'experiment de recoccié de 'l 46, a una temperatura situada
entre 950-1080°C, temperatures entre les que cal supsar I'inici de 1'increment de la

vitrificacio a partir dels experiments de recoccio.

- Categoria D/A: 18*, 28* i 31. Tots els L. pertanyen a l'agrupaci6 GB. Les seves
microestructures i I'estadi de sinteritzacié no es diferencien dels apreciats per als L- de la
categoria G. La seva temperatura de cocci6 cquivalent estimada ha de situar-se, doncs, per
sota dels 1080°C i, a partir de la caracteritzacié microestructural i de l'estadi de

sinteritzacid, en el mateix rang que la categoria G.

- Categoria L: 13, 26*, 29* i 32*. Tots els 1. pertanyen a I'agrupacio GE. Les seves
microestructures mostren ¢n tots els casos la densificacié de la matriu, amb la conseqient

pérdua de la microestructura cel.lular i I'aparicié de pors de major tamany i menys

%.- Si que hi ha un canvi notabl.: entre I'lc 11 recuit a 950°C i aquest mateix con a
lscen. Perd no entre els resultuts de les seves recoccions i les dels I 1 i 6.
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interconnectats. L'estadi de sinteritzaci6 correspon en tots els casos al de la vitrificaci6 total,
. si bé s"observen diferéncies importants degut. especialment, a la vitrificacié total que mostra
I'l; 13, en el qual es produeix una fusio del propi vernis vers I'interior de la matriu, essent
aixi I'lc per al qual cal pensar en una temperatura de coccié mixima. A partir de la
comparacié amb eis experiments de recoccié dels I 1 i 6. estimem la seva temperatura dc
coccid equivalent per damun: dels 1080°C per a tots el I estudiats i per damumt dels

1150°C per I'lc 13.

Els resultats oferts per I'estudi per MER de la mostra d'Abella revela una clara
evolucié de les microestructures i de 1'estadi de sinteritzacié que és funcio indirecta de la
temperatura de coccié i funcid directa dels canvis mineralogics esdevinguts. Els canvis
observats, aixi com les temperatures de coccio equivalents esimades, son consistents amb
els observats a partir de la caracteritzacio mineralogica per DRX i per microscopia optica.
L'unica divergéncia observada respon a 'estimacié d'un rang de temperatura de coccio
equivalent similar per a les categories G i D/A gue presentaven uns rangs de temperatura de
coccid equivalent estimada diferents a partir de la caracteritzacié mineralogica. Aguests
resultats, pero, son consisients amb els trobats per altres autors que observen la inhibicio
d’increment de I'estadi de sinteritzacis i de transformacions de les microestructures en les
ceramiques calcaries entre 850 i 1050°C, degut, segons interpreten, a la formacio de calcio-

(Vo magnesio) silicats.

Un darrer tr=ball realitzat ha estat |’ estudi de les inclusions d’ait mimero atomic mitj,
per MER-EDX utilitzant cl detector d’Electrons Retrodispersats (MER-EDX-ER). Aquesta
técnica ja ha estat utititzada per altres autors (veure per exemple Tite er al., 1982b; Maniatis
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et al., 1983a), si bé, que nosaltres coreguem, no ha estat utilitzada de manera sistemitica
per a trobar inclusions d'alt némero atomic mitjd. Aquest detector construeix una imatge en
Ia qual la brillantor és directament proporcional al mimero atdmic mitji, permetent identificar
les inclusions amb nombre atdmic més elevat que la matriu argilosa en la qual els minerals
de les argiles i les fases principals (quars, caicita, feldspats i piroxens) presenten uns valors
per als mimeros atdmics mitjans al voltant de 10 (Jones, 1987). Un cop detectades. aquestes
inclusions poden ésser microanalitzades per Energies Dispersives de Raigs X. Per a fer
aquestes determinacions. s'ha treballat al Laboratory of Archaeometry d’ Aghia Paraskevi,
amb la instrumentacio ja exposada anteriorment, realitzant preparacions de seccions pcides
de les cerimiques incloses en motlles de reina, adherides al portamostres amb grafit
col loidal i recobertes amb una capa de carbé en atmosfera d’alt buit. Els L- examinats han
estat: 1 (catcgoria G, agrupacio GA). 11 (categoria KF. agrupaci6 GA), 13 (categoria L,
agrupacio GE), 31 (categoria D/A, agrupacié GB) i 46 (categoria KF. agrupacié GC). Els
resultats mostren per a tots els I.:

- I'aparici6 infreqient de particules petites (de firs a 2 um de diametre) que presenten una
composiciO variable, pero mostrant sempre un pic intens de P i varis pics de terres rases. La
semi-quantificacié d'una d’aquestes inclusions, que presenta un tamany major de 1'habitual
(2x4 um), dona la segilent composici, expressada com a elements: P (10%), La (10.5%),
Ce (19.8%). Pr (1.6%), Nd (7.2%). Sm (0.8%). Th (1.3%). Igualment, s'hi observa,
expressats com a elements: Mg (1.1%), Al (3.4%), Si1(5.4%). S (0.2%).K (0.5%), Ca (4%)
i Fe (1.6%). Aquests darrers elemenis s’interpreten com a senyal de Ia matriu, degut a la
petita dimensié de la particula analitzada. Aquestes particules s’interpreien com a monacita,
fosfat de terves rares, de composicié general PO(Ce,La, Th) (nimero atdmic mitja 37.3),
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perd altament variable. Tots els clements de les terres rares hi poden ésser presents, perd el
Ce és usualment ¢l més abundant, seguit de Nd, La. Sm i Pr. no necessiriament en aquest
ordre, on, entre d'altres elements, el Th pot presentar-se en substitucions. Aquest mineral
és relativament resistent a |'erosio (Phillips i Griffen, 1981).

- I'aparicio molt freqient de particules de ferro, amb un tamany al voltant dels 10 um en
I'eix més llarg. S'interpreten com a oxids de ferro (mimero atdmic mitja de 1’hematites:

20.6).

- I'aparicio relativament frequcnt de particules ée titani, amb un tamany al voltant dels S um

en I'eix més llarg. S'interpreten com a Oxids de titani (numero atomic mitja del rutil: 16 .4).

- I'aparicio de particules de Cu 1 Zn, en formes allargades irregulars. sovint amb unes
mesures aproximades de Sx1 um 1 que generalment es presenien en petites agrupacions de
viries particules disperses, sense cap comtacte fisic, en la matriu, formant agrupacions
allargades. La semi-quantificacio per MER-EDX de quatre d’«questes particules dona un
valor a la rad Cu/Zn, dels seus valors expressars com a clements, d'1.705, amb un valor
maxim d'1.85 i un valor minim d'1.45. En la particula de major tamany. els valors d"aquests
dcs elements arriben al 80.1% del total. Aixi, interpretem la resta d elements que s detecten
(Al, 1.8%;81.13%.S.1.5%.C..,0.1%. k. 0.2%:. Ca, 2.2%. Fe, 1%) com a senyal de la
matriu. Aquestes particules no han pogut ésser interpretades, perd creiem que és possible que
es puguin posar en relacid amb !'existéncia d'afloraments de coure propers al Pls
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d'Abelia®™.

- I'aparicié poc frequent de particules de Fe i Ti, que interpretem com a possibles dxids
(nimero atdomic mitja de la ilmenita: 19).

Cal precisar, finalment, que mitjancant aquesta tecnica no ha estat tampoc possible trobar la
leucita ni I'analcima (numero atomic mitja 10.4). Aquests minerals, doncs, tan sols han pogut

ésser observats per DRX.

5.4.2.3. Conclusions.

La mostra d’1- d° Abella estudiada correspon a una mostra menogenetica, com haviem
hiposctitzat en treballar a N. Malgrat la diversitat de tipus ceramics (TS Hispanica. motlies
de TS Hispanica i tubs d'extraccié de forns) s'observen unes caracteristiques constants i una
homogencitat composicional que permeten inferir I'existéncia d'una unica pasta. Malgrat tot,
com ha quedat clarament cxposat al llarg de |'apartat antenior. aquesta pasta es veu
diversificada en quatre {abriquos:

- la primera fabrica (F,) correspcn a la categoria KF definida en DRX per la no
cristal. litzacio de cap fase de coccid. excepte en alguns casos deis oxids de fervo. En
microscopia optica, la seva matris presenta com » caracieristica la nquesa de laminetes de
fil.losilicatz, feldspst alcali i calcita primiria. £n MER, la seva microestructura ofereix

¥ - Comunicacié personal de Santiago Riera, membre de |'equip excavador d’Abells i
qQue va participar en la prospeccio arqueoidgica del Pla d’Abella. iguaiment, Ia propera
poblacié de Riner presenta una mins explots ja en époc2 prehistorica (Serra i Vilard, 1924a).
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igualment la preséncia de les lamineses de fil losilicats | un estadi @ simteritzacio de no
vitrificacio. El color que presenta la matriu dels I és marronds . si han cristal. litzat cls
Oxids de ferro, ataronjat. En el cas de I'l- 11. degut & la s2va coccié reductora-reductora,

el color és fosc.

- la segon fabrica (F,) a la categoria definida com a G en DRX. caracteritzada per la
cirstal litzacio de fases dc coccié corresponents a calcio-alumincsilicats 1 a calcio- o
calciomagnesio-siiicats, aixi com a la transformacio dels feldspats potassics. En microscopia
optica ofereixen una matriu ataronjada on s’ observen aquestes fases de coccio 1 on s'observa
un canvi en la calcita, gue 2s troba ara en forma geodica i microgranular produint zones
tacades. En MER. la seva micruestructura apareix transformada a la forma cel lular,
presentant un estadi de sinteritzacio de vitrificacio continuada. El color és ataronjat, amb

alguna excepcié que presenta ~olors més groguencs.

- la tercera fabrica (F,) correspon a la casegoria definida com a D/A en DRX, caracieritzada
per la possible transformacio total dels fil.losilicats, de I"hematises i de la gehlenita, aixi com
per un fort desenvolupament dels piroxens 1 de les plagioclassis. En microscopia optica,
s observa una matriu de tendéncia verdosa i aspecte vitrificat, amb una reduccio J'inclusions
respecte de la categoria G. En MER, no s’observen canvis respecte a la categoria G. El color
és geneialment de tons molt pal.lids ¢ groguencs, si bé en algun cas hi ha algun 1. que

presenta un t0 MAMMONOs.

- Ia quarta fabrica (F,) correspon s la categoria definida com a L en DRX, carcteritzada per

un fort descens del quars i un increment dels piroxens i de les plagidclassis que passen a
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ésser les fases principals, excepte en un cas. aixi com la transformacié definitiva de
fil. losilicats, gehlenita i I'hematites i I'aparicié de la leucita. En microscopia dptica, la matriu
€ un aspecte verdds uniforme que ofercix un aspecte continuat i vitrificat. destacant-ne la
pobra preséncia de minerals. En MER, la matriu presenta una wransformacio, oferint un
estadi de sinteritzacié de vitrificacié total, més ¢ menys acusat, amb una microestructura que
tendeix a la densificacio, transformant-se la microporositat de multiplicitat de pors de petit
:amany i interconnectats. tipic de la matriu cel.lular, a uns pors de major tamany. perd més
dispersos en una matriv densa 1 amb tendéncia a presentar-sc més tancais. El color és de tons

grocs, grocs-verdosos o francament verds.

- lu categoria definida com a KF-G en DRX pot ésser considerada com intermitja entre les
categories KF 1 G, pero el fet que els seus |- corresponguin a |'agrupacié GD. amb les
caracteristiques quimiques que presenta, fa que es pugui considerar igualment com una
possible pasta diferent a la considerada fins ara, si bé procedent sense cap dubte de la

mateixa Z,, tant per la similitud quimica com per els criteris de validacid.

- Els L que presenten particularitats, com el 48, o quc han estat definits com a outliers poden
associar-se a aquestes fabriques. Aixi, I'l- 33 es pot associar a la categoria KF, sense
presentar cap cristal litzacio d'oxids de ferro. Els I 14, 21 i 48 es poden associar a la
categoria KF-G, 0, més gencralment, a una transicio entre les categories KF i G. L'L- 1S es
pot associar a la categoria G. Finalment, I'L- 19 es pot associar a la categoria L.

Dues s6n les conclusions que s'extreuen d’aquest fet:
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- la primera conclusié és que I"aparici6 de les diverses fabriques, procedents totes elies d'una
mateixa nasta quc hem estimat, s’ha produit com a funcis de les transformacions
mineraldgiques | microestructurals induides per les diferents temperatures de coccid i que han
estat estiraades com a les segients temperatures de coccio: inferior als 850°C per a F,, al
voltant dels 950°C per a F,, entre 1000 i 1050°C per a F, i vers els 1100-1150°C per a F,.

- la segona conclusio és que la inferéncia que les diferents fabriques estimades procedeixen
totes elles d'una Unica pasta estimada no hauria estat possible sense |'observacio de les dades
quimiques. Aixi la no utilitzacio de les dades quimiques haunia hagut de dur a |'estimacio de
I'existéncia de quatre agrupacions amb diferéncics acusades, no presentant caracteristigues
comums entre elles, excepte la confusio que es producix entre F, 1+ F. en la seva
caracteritzacic per MER. Les implicacions d'una tai comprensio erronia de la mostra

estudiada hauna tingut implicacions imprevisibles per a Jes conclusions arqueologiques.

Exisieix una darrera questio que cal prendre ara en consideracid. Hem proposat una
relacio entre F, 1 categoria KF. F, i categoria G, F, 1 categoria D/A 1 F, i categoria L. Hem
vist, igualment, I'existencia d'una tendencia a presentar-se els I de 1'agrupacio GC en Ia
categoria KF, els de I'agrupacié GA en la categoria G, els de 1'agrupacid GB en la categoria
D/A i els de I'agrupacio GE en la categonia L. La diversificacio d’una pasta en fabriques
degut al PT, no hauria de comportar canvis quimics significatius. tret basicament de les
vanacions en la PAF. és a dir en les variacions dels composios que afecten el valor de la
PAF. En aquest sentit, hem vist també com el valor de la PAF es comportava de manera
decreixent en |'ordre d’agrupacions GC, GA, GB i GE. Aquest fet és consisient amb que els

| I d’aquestes agrupacions es corresponen, & trets generals, amb les categories & DRX en el
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sentit en que s'aprecia un incremem de la temperatura de coccid, que afectaria als
fil.losilicats i a la calcita primiria. Malgrat aixd, la correspondéncia que a travé; de les
categories de DRX, i de les fibriques en general, es pot establir entre les agrupacions
quimiques i la temperatura de coccié, & a dir, un altre cop, amb les transformacions
mineraldgiques i microestructurals que 2ixd implica -les fabriques-, no hauria de produir les
diferéncies composicionals observades.

Duranit 1a discussio dels resultats de |'apartat precedent hem obviat |'aparicio d'una
fase cristal lina en els difraciogrames dels L de la categoria L, excepte I'l- 43. Aquesta fase
es |'analcima (NaAlSi,0, H,0). una zeolita s0dica que es troba presen: et els sis L d aguesta
categoria que constitucizen 'agrupacié GE. La propia comiposicio d’aquesta fase posa de
manifest |'origen secundan de la seva cristal. litzacio, especialment en mostres per a ies quals
la temperatura de coccio equivalent estimada és de vers els 1100-1150°C. La preséncia de
zeolites ha estat descrita en diversos treballs, com a formant par de processos post-
deposicionals. Noll (Noll, 1976 i Noll. 1978 citats a Waker, 1988; Noll. 1981) cita
analcima/wairakita i garronita. depenent on el cas de |’'analcima la seva preséncia de que les
aigues de circulacio siguin riques en sodi. Maggetti (Maggetti. 1981) troba igualment
garronita/Ca-harmotone i wairakita/analcima en ceramiques on la calcita secundarnia ha estat
observads en microscopia Optica. Sobre aquesies mateixes ceramiques, els estudic
experimental (Heimann i Maggetti. 1981) mostren que la descomposici6 de gehlenita Jurant
I'enmerrament en medis humits a6nz carbonats secundaris, per via de zeolites. en un procés
i unes fases mineralogiques que depenenen del CO, i del pH. En concret, sense CO, i amb
icid hivnic, amb sals de sodi. els resultats mostren Ia cristal litzacié de |'analcima. Walter
(Walter, 1988) identifica igualment les fases de zeolites analcima/wairakita i garronita (o Ca-
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hermotone) en DRX, perd no les identifica ni en MER-EDX, ni en microschpia dptica.
Seguint els trebails de Heimann i Maggetti (Heimann i Maggerti, 1981) creu que el sen
origen es deu a la deacomposicié de la gehlenita, ja que la troba sempre en cerimiques amb
una temperature 2 coccid estimada en el rang de 850-1050°C. Els seus treballs
experimentals amb solucions riques en CO. donen com a resultat la cristal litzacié de calcita
i de zeolites 1."analc'ma/wairakite es veu com una neoformacio cristal.lina per hidratacio en
medi humid. La garronita. per la seva pant. necessita una rica preséncia de CO,, una aciditat
elevada i I'existencia d'una fase vitria, com les produides en les sobrecoccions. Altres autors
han identificat igualment fases de zeolites. encara que no es tracti de I'analcima. Aixi,
Grimanss i altres (Grimanis er al.. 1980) identifiquen la wairakita (Ca(Al,Si,)0,,.2H,0) en
cerimiques calcaries, amb un percentatee de CaO entre el 5 1 el 7%. Aquestes ceramiques
presenten calcita secundaria, segons identifiquen per microscopia optica. En totes les mostres
on s’identifiquen la calcita secundiria i la wairakita hi ha pics Je gehlenita. Malgrat tot,
aquests autors ne fan cap referéncia a L. preséncia d’aquesta fase de zeolites. Jornet (Jomnet,
1982) identifica la garronita (NaCa, ((Al,Si0,,)..13.5H,0) en diverses ceramiques riques en
Ca0 1 per a les quals estimz una temperatura de coccié de sobrecoccid. Degut a que sempre
es dona paral lelament a la cakita, interpreta la garronita con a riccio de la gehlenita amb
solucions riques en CO,. D’altres autors, sense identificar |'existéncia d’aquestes fases
minerals. les han suposades Aixi. Picon (Picon, 1987) icentifica uns valors anormalment als
de Ba, que cstiguin possiblement lligats a cristal lizacions de zeolites sobre la silice
alliberada en alterar-se la fase vitria. En un segon treball (Picon, 1991), el mateix autor
identifica, en comexts filonians de baritina (BaSO,) fixacions dc Ba i d'Sr, clement que creu
que pot estar associat al primer car la celesting (SrSO,) ¢és isomorfa de la baritina i a més,
maigrat ia previsible preséncia molt escassa dasvant aquesta, és unes 150 vegades més soluble.
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Com en ¢l trehsll 2merior, suposa que la seva fixacid pot ésser a través de la cristal. litzacio
com a zeolites. A més, planteja igualment la possibilitat que les fixacions de plom es facin
a través també de la cristal.litzacio «e zeolites, si es 8¢ materia Diuve silicatat. Finalment,
indica I'existéncia de fixacions de sodi. magnesi i evtronci lligades a la lixiviacio del potassi
i del bari en ceramiques sobrecuites. Aquestes fixacions creu que podrient donar-se igualment
a través de la cristal litzacié de zeolites a parir del matenal silicatat lliure. De manera
similar, Schmitt (Schmitt, 1988) identifica en ceramiques sobrecuites una lixiviacid rapida
de la frse vitria, amb una conseqient pérdua de potassi i de bari 1 amb una fixa.io de sodi,
magnesi i, en menor quantitat, de manganés. Aquestes fixacions ies interpreta, com Picon,
a través de la cristal. litzacié de zeolites alcalines. per recombinacié amb el silici, I'alumini
i el calci alliberats en I'alteracio de la fase vitna. Igualment, creu possible que cristal. litzin
aquestes zeolites amb |'alteracio de 3 gehlenita. En aquest supOsit, situa una cirstal.litzacié
de zeolites de Ba que es fana de manera lenta. Malgrat no observar, ni proposar, la preséncia
de zeolites, altres autors (Lemoine ef al.. 1981) han observat igualment una pérdua de K,O.,
potser associada a Rb i Cs, en sobrecoccions fories en peces molt calcaries per alteracio de

la seva fase vitria, que ha comportat una fixacio de sodi, amb 1'16 silice format.

En el nostre cus, trobem 1'analcima en tots aquells L. de la categoria L de DRX, és
a dir la F,, que formen |'agrupacié GE. En el grific dc doble entrada Analcuina-
in(Na,0/Si0.), on I'analcima ha estat semi-quantificat a partir de les compics per segon del
seu pic de 5.59 A, s'observa clarament (Figura 42) la relacié exisient entre el contingut
relatiu dc Na,O i la imensitat dels pics de 1'analcima, dibuixant-se uaa linia de regressid que
€3 currespon & una correiacid direca. A més, el grific que mostra en abscises ies categories
estableries a partir de les fasss cristal. lines identificades en DRX, i en ordenades ¢! valor dels
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In(N,0/Si0,) (Figura 43) mostra clarament com els I de I'agrupacié GE. que presenten
analcima, tenen uns valors dels In(Na,0/Si0,) molt més elevats que la resta d’l.. mez.ire que
el valor de I'l. 43 es pot considerar normal. Igualment, n aquest grific es pot observar un
fet que ja havia estat observat en exposar =ls resultats de la caracteritzacié quimica: els 1,
corresponent a la categoria KF que pertanyen a |'agrupacié GC presenten uns nivells dels
In(Na,0/Si0;) lieugerament inferiors ais de la resta d'l. Resulta doncs evident que sobre la
major part dels |- de la F, s'ha produit una fixacio de sodi. fruit de la cristal litzacié d=
I'analcima. Aquesta cristal.iitzacio es pot posar dorcs en relacio amb I'existencia d'una
sobrecoccio severa. La no cristal litzacio de 1'analcima en 1l 43 pot venir derivat de que
es tracti d'un terme mig entre les F, i F, ja que, tot i mostrar la cristal litzacio de la leucita,
amb la que definiem aquesta categoria 1 finalment la F,. presenta igualmen: un senyal de
quars extraordinanament clevat. Per la seva pant, 'L 19, classificat com a owrlier, que
presenta una composic’> similar a la d’aquesta categoria. amb un contingut baix de quars,
podent ésser considerada com a sobrecoccid severa, no presenta tampoc cap cristal. litzacid
d’amicima. Malgrat aixo, cal pensar que. com s’apreciava 2 |'histograma dels In(K,0/8i0.,)
(Figura 10). el seu valor de In{K,0/Si0,) era anormalment al:. A més, presenta en el seu
difractograma dos pics inlensos que no han pogut ésser identificats  Aixi doncs, cal pensar
en la possibilita: que en un rang de sobrecoccio severa. en el qual ha comencat a cristal. litzar
un feldspatoid potissic com és la leucita, possibic: et a partir d'una sase vitria que s'ha
ennquit en potassi, basicament primer a partir de la descomposicio dels feldspats alcalins i
després amb la t1otal cescomposicio dels fil.losslicats, la descomposicio del quars hagi creat
les condicions necessiries per, durant el periode post-deposicional, permetre |'alieracio de
la fase vitria resultant, facilitant la cristal. litzacié de |'snaicima. En el cas de 'l els dos pics
no identificats podrien correspondre igualment a una cristal.litzacié d'una fase secundina
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potissica, que cxplicaria el seu contingut anormaiment skt en In(K,0/SiO,). Malgrat tox, cal
mmmqummmmm;mmam.ww
pensar que el seu contingut anormalment alt en In(K,0/Si0,) pot deure’s a d’altres causes,
com ara una fixacié de potassi propiciad per un enterrament en cendres. En aquest sentit,
Dufournier (Dufournier, 1979) ha det=ctat fixacions de potassi per deposicio en cendres en
la graella del forn, aixi com també en treballs experimentals, en ceramiques no calciries.
Igualment, Picun (Picon, 1985b) esmenta aquesta possibilitat. D'altra banda. Readhead i
altres (Reacdhead er al.. 1988) han comprobat tambeé la fixacio d'wons de potassi dels
fcmimms durant I'enterrament. A més, Béarat (Béarat, 1990). ha indicat iruaimen: una
contaminacié d"us per contacte amb productes lieters. Una dada més que pot estar associada
als problemes observats ¢n aquest I- que estem comentamt és e! valot anormalment baix

observat en els In(Pb/Si0.).

Com hem vist, hi ha certs autors que associen ['existéncia ¢~ fixacions de sodi a
I"alteraci¢ d'una fase vitria rica en potassi, que és lixiviat. El primer treball on se cita aquest
procés correspon a Picon (Picon, 1976a). qui situa 12 lixiviacio del potassi en un rang de
sobrecoccié forta, no molt forta, ja que en passar-sc a una sobrecoccid moht forta la fase
vitria incorporaria més elements, nc presentant una COMPOSICIO tant rica en potassi i essent
més estable. Aquest mateix autor indicara després la possibilitat que se li associi uns pérdua
petita de Rb (Picon, 1991) També Lemoine i altres (Lemoine er al.. 1981) i Schmin
(Schmitt, 1989), citats anteriormen:, esmenten aquest procés. En general, els treballs
experimentals indiquen la possibilitat de la lixiviacid del potassi, sempre depenent de les
condicions de deposicié 1 dels canvis produits en |'estructura mineral | en la matriu (Segebade
t Lutz, 198Ca; Segrbade i Lutz, 1980b). Aixi, son varis els trebalis on s'han considerat
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possibles iz processos de lixiviacio del pots== (Popham ef al.. 1990; Lasfarpues : ricon.
1982).

El grific de doble entrads caegories de fases cristal.lines de DRX-In(K.0/Si.0)
mostra (Figura 44) com tres dels |- d"aquesta mateixa categoria L presenten valors mferiors
en In(K,0/Si0,) a la resta d'L;. excepte el 30. fet que es pot umerpretar en termes de
lixiviacio. Aquests L. corresponen a aqueils que presenten uma major cnistal litzacio
d’analcima. si exceptuem el de I'l- 32 que és lieugerament supenor al del 29 Igualment. els
pics de la leucita cristal litzada Jurant la coccid son infenors als de ta resta 3'1- Jc la
categoria. Aixi doncs, es podna postular I'existéncia d'un rang dins de la sobrecoccid severa
on efectivament la fase vitnia fos ~és alierable. produint-se una lixiviacio de potass: | uma
consequiert cristal. litzacio d'amalcima Malgrat 1t son vans cls punts que no permeten
acceplar aquesia Interpretacio:

- 1 ‘'existercia de ('L 43 suggerenx gue la cnistal_hitzackd de Ia leucita es produeix en ur rang
de temperatures inferior al de 1a formacio d'una fase vitnia nca en potassi alierablc, hixiviant-

se ¢l potassi 1 propiciant la cnistal. ltzacio de I'amaicuma

- la cnistal Itzaci6 de |'analcuma es produeix iguaiment. si bé 20 menor gnantaat. en aquells
I¢ vn no s’observa una lix+vilio del potass:.

Aixi doncs, cal pensar que la cristal litzacid dc |'amsicims, 8 Abells, é un procés
independent de la lin‘viacid del potassi, en 73 que probeblement associat a ks descomposicid
del quars. Pes la seva banda. sembla existir uns relacid entre la lixiviacio del potasss 1 una
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mqﬂﬁaﬂ.%&h%“mmmohmu
va alierar durant e: periode post-depasicional o durant Ia coccid fa cristal. litzacié de la leucita
umwmz’wammwaummm
durant ‘emterrament. El que si sembla acceptable. en tot cas, és que aquesta lixiviacio es
rodueix associada a una sobrecoccio severa 1. possiblement, a una major cristal. litzacid de
"anaicima. La possible hixiviacs del potassi cn 1'le 30, pertanyen a la categoria G.a la F,,
no pot ésser cxpiicada de la mateixa matera En aquest I vbservem un valor licugerament
mfenior al de la resta J°' en rubici, probablement per haver estat igualiaent liziviat. Cap
clement cns permet explicar satisfactonament aquests processos i sols podem pensar en na
alieraci6 de iz fase vitna existent en aguest rang | que deu d’haver incorporat el potassi
procedent de la descomposicio dels feldspats alcalins™

Com ja ha quedat exposat anteriorment. alguns autors han scposat una relacio entre
la lixiviacio del potassi i la el bari, ja que aquest possiblemen substituiria al potassi en les
argiles. entrant en Is composicid de la fase vitria després de la descomposicio de les argiles,
en les ceramiques sobrecustes (Schmitt. 1989- Picon. 1991).

En el nostres cas, el grific de doble entrada categonies de fases crital.lines de DRX-
in(Ba($10,) mostra clarament (Figura 45) com els 1. de la categoria L. corresponent a les
sobrecoccions severes, presenten uniformement 30 valor baix en eis In(Ba/Si0,). Aquest

® - Malgrat que presenta ‘@ pérdua de potassi i une de rubidi, 3 més d'un color groc,
Mipi. en aguesta caeg ‘4. creiem dificil que es puguin recontixer en squestes dades els
efecies de s wilitzacié. volumtiria o mvoluntiria, d'uns pasia ceichria rica en clorv—,
esecislment sddics (vewre per excaple Maton, 1971; Dufournier, 1982; Béarst er al..
1999 Béarat. 1990. O'Brien, 1997, En aquez: cas de clonurs sidics, no s'hi observa el valor
anormalment ak en sodi . e estat descrit per aiguns autors (veure per exemple Brooks er
a.. 1%14).
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comportamest 80 €5 doma, perd, en Il 19. Maigrat 1t. les dades sols es poden considerar
indicatives gue cfectivament s'ha pogut produs slgun procés d'aquest tipus.

El que si és eviden: cn el grific anerior (Figura 45) és la fixacio de bari produida en
mmuahmammdﬁarwm(mwa:
Ba han estat descrites en la bibliografia. com a lhgades a ia seva Incorporacio per pan de
carbonats (Bicher. 1977. Ol er a/.. 1978 Picon. 19¢7: Schmmt. 1989 2 fosfats.
especialment |'apatita (Freestone er al . 1985. Bearat. 1950). a I'existencia d: filons de
baritina (Picon. 1985b. Picon. 1987. Schmtt. 1989) 1 a 'aliracio de la gehierata (Schamn,
1989) o de la fase vitria (Picon, 1987. Schmatt. 1989) Algu. d'aguests autors han proposat
igusiment la possihilnat de la seva crisial lnzacso en fases de zeolites de ban (Ficon. 1987,
Schmitt. 1989) lguaiment s’ha posat en relieu la seva concwirencia amb fixacions de calci
1 d'estronci, degut a l'existencia d'uns factors  de porosist (lemperatura ¢e coccd) o
caracteristiques de pasta. calcana, ideals (Pcon. 1987, Schmat. 1989). Finalmens, Waher
i Besnius (Walier 1 Besnus, 1989) observen una fase en I'ACF gue conté P. Ba. Mn. Cu 1

PAF a 110°C que interpreten com de pol.lucio.

Alguns astors har descrit fir=cons d'estronc: possiblem >nt associades a les de ban.
Donat que ia celestina (SrSO,) és isomorfa de la baritia. <reuen que poden trobar-sc
associades en els filons de baruina. Encara que =n ajuests ;asos el ban és molt més
abundant. la celestina és unes 150 vegades més soluble. podent-se aixi explicar una fixacio
d’aquest element present e petites quantitats (Picoa, 1987; Picon, 1991). Igualment, s'ha
plantejat la posssbilitat de la seva fixacio » través de la cristal litzacio de zeolires (Picon.
1987. Picon. 1991). Una ahra possible ¢ wplicacio és | onigen sedimentani en zomes
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d’evaporites oa també hi ha guix (Picon, 1991).

Nosaltres. identifiquem igualment unes fixacions d'estronci paral. leles a les fixacions
de bari. El grific de dobie entrada catcgories de fases cristal lines de DRX-In(Sr/Si0,)
mostra clarament (Figura 46) com. a I'igual que les fixacions de bari. les fixacions d estronci
es produeixen en 1l de la categona G. F;. er tots aquells I que pertanyen a I'agrupacio
GA Com era d’esperar. havent observat els corresponent hisiogrames dels In(Ba/Si0.) i dels
In(Sr’S$10,) 1. igualment. cls valors 74, 1 7,. les fixacions d’estronci son molt més importants
que les que es registren per al ba-i. Malgrat tot, s'observa igusiment (Figura 46) com I'l.
que presenta un valor meés alt en els In(S1/S10;,) és Il 11, que pertany a la categoria KF,
st be s'inclou en 1'ag:upacio GA. El fet que aquest I signi I'inic que presenta una coccid
reductora-reductora pot haver ocasionat. probabiement, un mecanisme de fixacio diferent al
que hagi regit la fixacio en els I de la categona G. E-. dificil interpretar quin mecarisme pot
haver ocasionat aquestes fixacions. perd una dada jue potser pugui resultar interessant és el
fet que tots els L- de la categoria G que presenv.n la fixacio d’estronci pres=nten igualment
un pc no identificat en DRX. Els L- 55 1 42, que 12 presenten aquesta fixacio. no presenten
aquest pic. Malgrat 101, val 2 dir que aquest pic no s’identifica en Il 11. Unicament en el
ca: que es pogaés acceptar que cls mecanismes son diferents entre I'L- 11 i els I de la
categonia G que pertanyen a |'agrupaciC GA. es podria acceptar la relacio entre aguest pic
no identitic=t en DRX i la fixacié d’ertronci.

Aixi, actualment sols podem aportar dades que indiquen unes fixacions de ban i
J'cstronci en alguns |- de la categor.z G. Cal assenyalar que aquests L. presenter com a
caracteristica la gehlenita, fase metacstabie que. com hem vist, pot descomposar-se permetent
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la fixaci6 de noves fases secundiries. Com es veurd més endavant, tots els L. de la categoria
G presenen calkcita secundiria, fet que pot permetre pensar en una descomposicié de la
gehlenita. Aquesta descomposicid, perd, hauria d’haver estat parcial douat que els pics de
gehlenita son moit intensos. Es podria pensar. igualment, en una alteracio de la fase vitria
existent en aquest rang de temperatures. pero caldria establir bé quina composicio té i quina
composicio pot tenir en =l rang de temperatures de la categoria D/A, ja que cap dels I
d’aquest rang presenten cap fixacio. No podem doncs aportar cap explicacio que sigui
definitiva, pero si que és necessan Jue incidim sobre un punt que ens resulta clar. §i
s'observen els grafics de dobie entrada que estem considerant, pels In(Ba/SiO,) (Figura 45)
i pels InSr/SiC,) (Figura 46). es pot comprobar com els I afectats per les dues fixacions no
son tots els que presenten la fixacio d'estronci. A més, el grafic de doble entrada
In(Ba/Si0,)-In(Sr/$10,) (Figura 11) posava ja en evicencia que la relacio que es podia establir
era només relativa. Fins 1 tot, I'ACP podia reconeixer I'existencia de duss components
diferenciades, per bé que amb algur tipus de relacié (Taula 7 i Figura 26). Aixi. cal acceptar
que 1'associacié obscervada entre les fixacions d'estronci 1 de ban corresponen al fet que es
produeixen merces a unes determinades caracteristiques favorables propiciades per la F_ pero

ue es deuen reahitzar per mecanismes diferents.

D’altra banda, tots els I de la mostra presenten la calcita en els seus difractogrames.
La microscopia Optica ha perraés veure com la caicita primaria només s'identifica en la
categoria KF, mentre que en les categones G, D/A i L s’identifica una calcita secundaria en
forma de caicita microgranular produint zones tacades en la matriu i reemplacant pors en

forma de calcita geodica.
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L'existiéncia de calcita secundiria en la mat~u de les ceramiques arqueologiques és
coneguda de fa temps, havent estat citada la seva preséncia en daversos treballs (Courtois.
1976; Grimanis er al.. 1980). Aiguns autors han atribuit la seva cristal litzacio a causes

diverses:

- I's de la ceramica a través de la difusio dels liquids que contenen el calci en solucid, com
'aigua (Echallier, 1983b). o per haver contingut productes lactics no fermentats (Béarat.

1990).

- la recarbonatacio del CaO, procedent de la descomposicio de la calcita primana. que no

ha reacciunat durant la coccié (Matson, 1971. Schneider. 1978).

- la recarbonatacio per la descomposicio de la gehlemita (Schneider. 1678; Maggetti, 1981

Heimann i Maggetti, 1981; Jornet, 1982).

- la difusio d=l calci extern contingut en els materials que es troben en contacte amb el

mateniai ceramic, com ara els morters (Waddell i Fountain, 1984)

- 'existencia, durant el procés posi-deposicional, d'una aportacio externa a partir de les
solucions que el contenen i que precipitarien en la matriu (Prag er al., 1374, Bieber, 1977,

Olin er al., 1978; Ohin i Sayre, 1979; Popham et alii, 1983; Freestone er al . 1985).

Alguns autors accepten en les seves dades I'existéncia d’aportacid externa i de calcita

secundiria de recarbonataci’ (Perinet i Courtois. 1983; Picon, 1985b). També per
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recarbonatacid en part del CaO que no ha reaccionst i en part per la descomposicio de la
gehlenita (Maggetti ¢ al., 1°4). Igualment, per recarhontaci, formam una czlcita
criptocristal.lina, amb una posterior redistribuci. en el mateix por o en pors propers i
conexos. en forma de geodes (Walter, 1988). Alguns cops. s'ha assenyaiat la correlacio
inversa existent entre aquestes cristal litzacions 1 la temperatura de coccio estimada. degut

a les condicions de fabrica resultants (Freestone 1 Rigby, 1988)

En el nostre cas. la identificacid Je calcita pnmana en microscopia optica en la
categoria KF i I'existencia de calcita no només en un rang de sobrecoccions suaus, com
correspon a la categona D/A. sind fins de sobrecoccions severes, com correspon a la
categoria L. asseguren |existencia d'unes cristal litzacions secundaries de calcita.
L’experiment de recoccio estuciat en DRX mostrava (Figura 29) com a 900°C existia encara
Ca0 que no havia reaccionat, mentre que 1 950°C aquest ja havia reaccionat totalment.
D'altra banda, la gehlenita es trobava segurament a 1000°C, s'havia possiblemens
descompest totalment a 1050°C i segurament a 1100°C. Aixi. podem suposar com a crigens
potencials de la recarbonatacio I'existéncia de CaO sense reaccionar per a! |- de la categoria
G. aixi com la descomposicio de la gehlenita durant els processos post-deposicionals per a
les categonies G i D/A. Aquest darrer suposit. pero, xocant, com ja haviem indicat en el cas
del bari i de I'estronci, amb ['existéncia d’uns pics intensos i c'ars de gehlenita. Malgrat tot,
aix0 no permet explicar la seva presencia en els I de la categoria L. Si observem ei grafic
de doble entrada categories de fases cristal.lines de DRX-In(Ca/Si0,) es veu (Figura 47)
com, a més, els valors deis In(Ca0/SiO,) no s6n constants en totes les categories, sind que
ofereixen uns valor més elevats en el cas de la categoria G. Aixo és consistent amb el gue

haviem observat en la matriu de vasiacid composicional a través de I'esiudi dels
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corresponents valors 7,, perd també amb els grificc de doble entrada In(CaO/SiO,)-
In(Sr/Si0,) (Figur: 12) i In(Ca0/SiO0,)-In(Ba/SiO,) (Figura 13). Aixi. cal accepiar que com
a mimm en la categoria G s’ha produit una aportacio exlerna, que a suposat una fixacié de
calci relacionable amb la cristal litzacid de la calcita secundiria. Igualment. s'hauria
d"acceptar per a I'l- 19. que té un valor ea els In(Ca0/ SiO.) similar als 1 de I'agrupacio GA
(Figura 10), una aportac: ) externa donada la forta mtensitat dels pics de calcita i el seu valor
anormaiment alt de pérdua al foc. que assumim denivats de la calcia secundaria (Figura 39).
Aquesta aportacio exteina que infzrnim de les dades que tentm. podna haver-se produit en
tots. 0 en la major part. dels L- si assumim que 1'unica explicacio de la calcita secundania en
els I- amb sobrecoccions severes és |'aportacio exierna. Llavors haurem de concloure que
la fixacio de ca'-i s’ha produit de manera preferent sobre els I de la categoria G, F,. degut
a que ies caracterisques d’aquesta fabrica proporcionaven les millors condicions per a les
fixacions. Aixi doncs, podem concloure només que existeix una aportacio externa que ha
afectat exclusivament o especiaiment. excepruant 'l 19, als I de la categoria G. Aquesta
aportacio externa s'ha realitzat. exclusivament o principaiment, en el rang de temperatures

de la categona G. a I'igual que en el cas de les fixacions de bari i d’estronc:.

La relacio observada entre els fenomens de fixacié de bari, d'estronci 1 de calci
sembla derivada més d'una coincidéncia en les condicions optimes de fabrica perque es
produeixin, facilitant aixi |'actuaci6 de diversos niecanismes de fixacio, que en un mecanisme
unic per a totes tres fixacions o fins per a qualsevol mecanisme que expliqui les fixacions dos
a dos, ja que maigrat la relacié existent, els valors que s'obtenen no sembien obeir a un nic

mode! de regressid lincal (Figura 11, Figura 12 1 Figurs 13).
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D’altra banda, cal acceptar una mmitiplicitat de factors i mecanismes de crisual. litzacio
de la cakcita sccundiria observada. no sols per les implicacions sobre el paper de 1" aportacié
externa, generalitzat o sols en la categoria G i I'{c 19, sind pels dos tipus de cakcita
secunclina observada en microscopia optica. la murogranular formant taques en la matriu
i la calcita geddica reemplacant pors.

Un problema diferent el planteja I'l- 21, donat que el seu valor en els In(Ca0/Si0Q,)
és anormalment baix (Figura 10). Donat que el medi de deposicio és. en la referencia
estratigrafica que temum. el mateix que per I'l- 19, =< fa dificil pensar en un procés de
dissolucio o de lixiviacio de les fases continents de calci. Possiblement, calgui acceptar

"existéncia d'una »ltra pasta lleugerament més pobra en calci.

En I'estud: de la caracteritzacio quimica haviem observat igualment I'existéncia d'un
valor alt en el 7,,,. (Taula 6). En I'histograma corresponent als In(P,0,/5i0;) s'observa
(Figura 10) I'existéncia d'un L., el 14, amb un valor anormalmern: alt en aquests valors.

Aquest fet el posem també en relacio amb uaa fixacio de fosfor.

Les fixacions de fosfor son segurament les fixacions que han estat esndiades d’una
mancra meés sistematica 1 des de més antic en el camp de I'arqueometria de ceramiques
arqueologiques. Els primers treballs corresponen 2 Duma, incloemt ja la realitzacié d'un
scguit d'experiments (Duma, 19682, Duma. 1968b. Duma, 1969). Els scus resultats estan
sintetitzats i reunits en un treball posterior (Duma, 1972) en el qual destaca I'existéncia
d'enriquiments de fosfor per us, amb uns gradients de contingut incrementant-se de dalt a

baix associats a 1'us. Perd hi troba, » més, casos amb patrons contraris que associa al
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contacte entre la peca i matéria orginica durant el periode post-deposicional. Els experiments
mostren que la major fixacid es produeix en argiles cuites entre &0 i 800°C, on la seva
estructura cristal.linc encara es preserva. perd estant distorsionada i, per tant. més inestabie
i reactiva. Malgrat tot. no detecta cap fase mineralogica responsable de la fixacid, suposant
la seva criptocristal.linitat o fins el fet que es produeixin com a fase amorfa. A part deis
treballs on senzillament s’ha dewectat la preseicia d'aquestes fixacions de fosfor (Schneider
i Hoffmann, 1976. Freestone 1 Rigby. 1982; Picon i Ricq. i986. Picon. 1989). altres autors

han proposat mecanismes 1 condicions que a vegades han estat divergents amb els de Duma:

- com a indicador d'us de fecals 1 onins en la preparacio de I'argila (Rottlander, 1976).

- com a indicador d'us (Wa'ter, 1988. Béarat. 1990. Bollong ef al.. 1993), amb diversos
patrons segons |'us 1 plantejant problemes a fixacions durant el periode post-deposicional

(Cackette er al.. 1987).

- durant el procés deposicionai. en alguns casos en correlacio directa amb la porositat,
(Freestone et al.. 1985 Freestone i Rigby, 1988. Schmitt, 1989) 1 fins en clara oposicio a
una fixacio durant 1'ds o durant la preparacio de I'argila (Schneider, 1978, Freestone ef al.,
1994). Alguns autors han assenyalat especificament la possible influencia dels adobs
(Lasfargues i Picon, 1982; Walter i Besnus. 1989), de la descomposicié dels ossos (Lemoine
i Picon, 1982; Picon, 1985b; Walier i Besnus, 1989; Picon, i991) o de I'alteraciv de la fase

vitria (Picon, 1985b; Picon. 1991).

- proposant una coexistencia de models d'us i de processos post-deposicionals (Dunnell i
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Humt, 1990).

Malgrat tot. el que és una coastant en tots els treballs és 1'atribucio de 1'origen del fosfor a
la matéria organica i la forta relacio existent entre les fixacions de fosfor i ies condicions de
la fabrica 1 el medi, en especial el pH 1 la iemperatura (veure especialment Dumna, 1972;
Freestone er al., 1985. Bearat. 1990). aixi com !a major incidencia en les ceramiques

calcaries de baixa temperatura. generalment no gaire supenior als 800°C.

A aquest respecte. cal que prenguem en consideracio el fet gue I'l: 14, 'anic on
trobem uma fixacio de fosfor, és 1'inic que no prove del Camp dels Forns, sind que prové
de 1'habitat de La Rectona. Aixi. podema suposar Jue la fixacio esta lligada a una major
riquesa en maténa organica. potser per contacte dusant el proces post-deposicional o potser
per precipitacio a parur de solucions nques en fosfor en les aigues de circulacio dels estrats
arqueoldgics continents de la matéria organica. Igualme . no podem descartar un origen en
I'ds de la pega, ja que la TS Hispanica és una vaixella de taula. A | igual que tots els autors
que han estudiat les fixacions de fosfor, no hem pogut trobar tampoc cap fase mineralogica
responsable d'aquesta fixacio. De totes maneres, cal destacar el fet que la wemperatura de
coccid equivalent estimada era de 850°C. la més baixa per a un probiema de fixacio en un
L. d’aquesta mostra, si exceptuem ['l- 11 que presenta. pero, una coccio reductora-reductora.
Hem de destacar aqui que aquest |- presemta ‘gualment un valor anormalment alt en els
In(Na,0/810,) ‘Figura 10) que no ha pogut ésser nosat en relacid amb la fixacié de
I'analcima, ni de cap altra fase muneral, i que no podem explicar amb les dades actuals.

Iguaiment, presenta un valor dels In(Cu/SiO,) 2normalment alt.
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