BOLETIN DE LA SOCIEDAD ESPANOLA DE
/ [ ° L]
Ceramica y Vidrio
A R T I C U L O
* o0

Anadlisis de ceramicas romanas Terra Sigillata mediante
espectroscopia de plasmas inducidos por laser (LIPS)
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En este trabajo se ha aplicado la espectroscopia de plasmas inducidos por ldser (LIPS) al andlisis elemental de cerdmicas
romanas Terra Sigillata procedentes de distintos centros de produccién. Para cada muestra se han obtenido los espectros
caracteristicos tanto del engobe como de la pasta y los perfiles de composicién en profundidad. En todos los casos
analizados, los elementos Fe y Ca son los que marcan la transicién entre el engobe y la pasta en estas cerdmicas. El gradiente
de composicién de otros elementos tales como el Si o el Al presenta diferencias entre las distintas piezas. Se han realizado
también andlisis complementarios por microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de rayos X (SEM — EDX) para
determinar las diferencias morfoldgicas y obtener una verificacién de la composicién quimica.
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Analysis of roman pottery Terra Sigillata by laser induced plasma spectroscopy (LIPS)

Laser induced plasma spectroscopy (LIPS) has been applied for the elemental analysis of roman pottery Terra Sigillata
from different ceramic production centers. For each sample, representative LIP spectra of slip and body were obtained
in addition of compositional depth profiles. In all the cases investigated, calcium and iron are the elements which best
define the transition between slip and body in these ceramic samples. Compositional gradient of other elements like silicon
and aluminum depends on the samples. Moreover, complementary scanning electron microscopy coupled with energy
dispersive X-ray spectroscopy (SEM - EDX) examinations were carried out to analyze morphological differences and to

obtain verification of chemical results.
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1. INTRODUCCION

La Terra Sigillata es una cerdmica fina de mesa tipica de
la Epoca Romana que se caracteriza por estar dotada de un
engobe sinterizado que asemeja la apariencia de un barniz
de tonos rojizos. La produccién de Terra Sigillata se inicié
en Italia Central en el siglo I a.C. y desde alli se extendi6
por todo el Imperio, siendo popular hasta los siglos IV-V
d.C. Sus restos son de gran interés arqueoldgico por las
implicaciones econémico-comerciales, puesto que se trata
de objetos de extensivo comercio en el Imperio Romano [1],
sirviendo ademds como indicadores de la capacidad artistica
y tecnolégica desarrollada en la época. El examen cientifico
de estas cerdmicas puede aportar informacién valiosa a
la investigaciéon arqueoldgica tanto en la asignacién de
procedencias como en el redescubrimiento de las tecnologias de
produccién [2,3]. Con este propésito se han venido utilizando
distintas técnicas de microscopia (6ptica y electrénica) y
espectroscopifas de tipo electrénico, atémico, molecular,
nuclear o de rayos-X; pudiendo establecerse una clasificacién
de las mismas en dos grandes grupos: aquellas técnicas
que pueden aportar informacién cualitativa o cuantitativa
de microdominios homogéneos en cada pieza [4-14] y las
utilizadas para el andlisis cuantitativo de series de muestras,
como método para establecer agrupamientos e identificar
procedencias [9,10,15-20]. En general, todas ellas requieren
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la preparacion de muestras (fragmentacién, pulverizacion,
o disolucién) y sélo pueden llevarse a cabo como métodos
de laboratorio. La btisqueda de técnicas alternativas que no
requieran preparacién de la pieza y que, de forma rdpida y
con un moderado gasto y esfuerzo, permitan analizar un gran
numero de muestras, nos ha llevado a considerar el potencial
analitico de la espectroscopia de plasmas inducidos por ldser
(LIPS) que, en los ultimos afios, se ha venido aplicando de
forma creciente en el andlisis de materiales arqueoldgicos,
tanto metales como cerdmicas o vidrios [21-26].

En la técnica LIPS, un haz ldser pulsado se hace incidir
sobre la superficie de una muestra. Si la energfa depositada
supera un cierto umbral da lugar a la formacién de un plasma
sobre el drea irradiada por el haz. La deteccién y el analisis del
espectro de emision de este plasma proporcionan informacién
detallada acerca de la composiciéon elemental de la superficie
alcanzada en cada pulso. Dado que el haz 14ser puede enfocarse
de manera que su didmetro se encuentre, tipicamente, en el
rango micrométrico, esta técnica permite la caracterizacién
elemental de la superficie con una gran resolucién espacial
mediante un barrido del ldser sobre la superficie. Ademads,
haciendo incidir repetidamente el haz sobre un mismo punto
de la muestra pueden realizarse andlisis capa a capa y obtener
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perfiles de composicién en profundidad [27].

Aunque existen otras técnicas de andlisis con mayores
niveles de sensibilidad para los distintos elementos, LIPS
presenta importantes ventajas en el estudio de materiales
de interés cultural o arqueolégico. En primer lugar, se trata
de una técnica cuasi no destructiva puesto que no requiere
preparacion especial de la muestra y la cantidad de material
necesario para el andlisis es muy pequefia, del orden o incluso
menor de 1ug. Por otra parte los andlisis LIPS no requieren
condiciones ambientales especiales, pudiendo realizarse
a presién atmosférica y temperatura ambiente. Todo ello,
unido a su capacidad para analizar directamente muestras
no conductoras tales como cerdmicas antiguas y realizar
andlisis in situ, aumenta sus ventajas frente a otras técnicas
convencionales [21]. Entre sus limitaciones cabria destacar la
dificultad de realizar andlisis cuantitativo debido a la ausencia
de patrones y a la importancia de los efectos de matriz, ademas
de una baja sensibilidad en ciertos casos.

Una aplicacién particularmente interesante de LIPS se
encuentra en el andlisis de cerdmicas con diferentes capas de
decoracién, esmaltes o barnices [23,25], en particular cuando
se pretende obtener perfiles de composicién en profundidad
para distinguir entre las diferentes capas o entre el fino barniz
y el cuerpo de la cerdmica. En este trabajo, la técnica laser
se utiliza como herramienta para distinguir las diferencias
en composiciéon elemental entre el engobe y la pasta de
los fragmentos de Terra Sigillata. Los resultados obtenidos
muestran la capacidad de la técnica LIPS para llevar a cabo
este propésito. Ademds, este andlisis elemental cualitativo
realizado por LIPS, se compara con los datos obtenidos
mediante SEM-EDX.

2. EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental utilizado para los andlisis LIPS
se muestra de manera esquematica en la Figura 1. Un haz ldser
pulsado se enfoca sobre la pieza cerdmica dando lugar a la
formacién de un plasma cuya luz se recoge en el espectrégrafo
equipado con una cdmara ICCD (Intensified Charge Coupled
Device) que permite obtener su espectro de emision. Una
caja de conexiones I/O Box (Input/Output Box), permite la

Ganerador de eimscs Laar
]
1
1
1

a—Ll .
(5] i

: PFlasma
w5z e | WO box i e T
Espacinigradn

Fig. 1- Esquema del dispositivo experimental empleado para los and-
lisis LIPS.
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Fig. 2- Fotografias de las muestras de Terra Sigillata analizadas: (a)
Tricio, (b) Andtjar y (c) La Graufesenque.
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conexién entre el ordenador y la fuente ldser con el fin de
sincronizar esta con la adquisicién de datos. Para minimizar
el tamano del spot y los efectos térmicos de la radiacién sobre
la pieza analizada, se utiliz6 como fuente de excitaciéon el
tercer armoénico de un ldser pulsado de Nd:YAG (longitud
de onda de 355 nm) con una frecuencia de repeticién de 10
Hz y con una anchura de pulso de 6 ns (FWHM), siendo el
drea irradiada de unos 0.5 mm? hasta 2 mm? El espectrégrafo,
con una red de difraccion de 1200 lineas/mm, recibe la
radiacién del plasma mediante una lente y su salida se recoge
en el detector ICCD con un rango espectral de 180 nm a 850
nm. La apertura de la cdmara ICCD se controla mediante
el generador de retrasos que se dispara mediante una sefial
TTL (Transistor-Transistor Logic) proporcionada por el léser.
La ICCD adquiere la sefial del plasma durante 500 ns con un
retraso de 0 ns a 500 ns respecto del disparo del ldser, con el
fin de favorecer la observacién de las lineas de emisién i6nicas
y las lineas de emisién atémicas, respectivamente [28]. Una
descripcién mas detallada del montaje experimental puede
encontrarse en [29].

Sobre la base de la informacién arqueoldgica suministrada,
las piezas seleccionadas para andlisis, que se muestran en la
Figura 2, fueron asignadas a alfares de los dos mds importantes
centros de produccién en la Peninsula Ibérica, Tricio (Logrofio)
y Anddjar (Jaén) y a los talleres gélicos de La Graufesenque
(Milau, Aveyron). Todas las piezas corresponden a la época
altoimperial (ss. I y II d.C). Debido a su forma y tamafio
irregulares, se preparé un tutil de sujecién y se utilizé un
sistema 6ptico basado en ldseres de He-Ne para posicionarlas
adecuadamente con respecto al sistema de adquisicién. Todos
los anadlisis se llevaron a cabo al aire, a temperatura ambiente
y presién atmosférica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En una primera etapa se seleccioné la ventana espectral en
el rango de 260 nm a 600 nm para el andlisis LIPS teniendo en
cuenta la composicién caracteristica de las arcillas estudiadas.
Las principales lineas de emisiéon de los elementos que
componen las piezas se encuentran en el rango de 260 nm a
340 nm. La asignacién de las lineas de emisién en el espectro
se realiz6 mediante un programa desarrollado en nuestro
laboratorio [30] y utilizando la base de datos del NIST [31].

A continuacién se llevaron a cabo varios experimentos para
seleccionar los pardmetros de trabajo éptimos, teniendo en
cuenta el tipo y morfologia del material que se iba a analizar.
La densidad de energia, el niimero de acumulaciones y otros
pardmetros relacionados con el dispositivo de deteccién se
ajustaron para obtener una alta relacién sefial-ruido de las
lineas atémicas y una buena reproducibilidad. Por otra parte,
con el fin de poner de manifiesto la transicién engobe-pasta
se utilizaron unas condiciones de irradiacién “suaves” con
una densidad de energia de, aproximadamente, 2.0 J/cm?
como compromiso entre la sefial espectral y la resoluciéon
en profundidad. En estas condiciones se consigue ademads
preservar el objeto arqueoldgico de un dafio significativo.

Cada muestra se analiz6 en diferentes puntos del engobe
de ambas caras y también en una superficie de fractura fresca
para obtener el espectro caracteristico de la pasta. En la Figura
3 se muestran dos espectros representativos del engobe y
la pasta de la muestra de Tricio. Con el fin de aumentar su
intensidad, los espectros se han obtenido acumulando la sefial
debida a 3 pulsos ladser en el caso del engobe y 5 pulsos en
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Fig. 3- Espectros LIPS caracteristicos de (a) el engobe y (b) la pasta
de la muestra de Tricio, en la regién de 260 mm a 340 mm, obtenidos
mediante irradiacién laser de 355 nm y acumulando 3 y 5 pulsos ldser,
respectivamente.

el caso de la pasta. Como puede observarse, se detectaron
los mismos elementos Fe, Mg, Si, Al, Ca y Ti en ambas zonas
de la muestra, pudiéndose apreciar sin embargo pequefias
diferencias relativas entre las intensidades de los distintos
elementos, indicando cambios en su proporcién. Conviene
tener en cuenta que los resultados obtenidos son cualitativos
dado que por ahora no se dispone de patrones para estos
materiales arqueoldgicos. Para corroborar el anélisis realizado
por LIPS, tanto el engobe como la pasta se analizaron mediante
SEM-EDX.

Las micrografias obtenidas por SEM, que se muestran
en la Figura 4, se realizaron en secciones correspondientes a
fracturas frescas utilizando electrones secundarios. En ellas
pueden apreciarse claramente las diferencias morfoldgicas
entre engobe y pasta. El engobe de unas 25 ym de espesor
y con un alto grado de sinterizacién, puede distinguirse
claramente de la pasta, mds porosa.

Los andlisis EDX se realizaron en, al menos, cinco dreas
diferentes de cada muestra, tanto en el engobe, como en la
pasta. La Tabla 1 muestra el porcentaje en peso de los elementos
detectados y las correspondientes desviaciones tipicas. Como
era de esperar los resultados estdn en buen acuerdo con los
obtenidos mediante LIPS, aunque algunos aspectos deben
comentarse en detalle. Los constituyentes mayores de las
cerdmicas, Si, Al y O, asi como otros elementos tales como K,

375



Fig. 4- Imégenes SEM de la fractura fresca de muestras de Terra
Sigillata: (a) Tricio, (b) Anddjar y (c) La Graufesenque.
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Fig. 5- Perfiles en profundidad de Fe (II) 274.948 nm y Ca(II) 317.993
nm de las muestras: (a) Tricio, (b) Anddjar y (c) La Graufesenque, en
funcién del ndmero de pulsos (i.e. profundidad creciente). Los valores
de intensidad se han obtenido acumulando 6 pulsos ldser.

Cay Fe aparecen en los espectros EDX, mientras que Mg y Ti,
que pueden apreciarse claramente en los espectros LIPS, no
fueron detectados mediante EDX en el engobe de las muestras
de Tricio y Anddujar. Debe hacerse notar también que las lineas
de emisién mads intensas del K estan fuera del rango espectral
considerado en el presente estudio LIPS y las lineas del O se
ven enmascaradas por las intensas lineas de los metales.

Mediante la ablacién repetida de la superficie de la
muestra en el mismo punto de irradiacién se ha llevado a
cabo el andlisis de composicién en profundidad. El perfil
obtenido ofrece la oportunidad de investigar la distribucién
elemental desde el engobe hasta la pasta. Hay que sefalar
que el procedimiento no es directo debido a que la sefial de
intensidad del plasma decrece con la profundidad [26]. Para
tener en cuenta este comportamiento, las dreas de los picos se
normalizaron por el 4rea total del espectro obtenido en cada
pulso ldser [32,33].

El andlisis de cada pico del espectro LIPS se 1levé a cabo
utilizando Matlab® para obtener los perfiles de composicién
en profundidad. En todos los casos analizados se acumularon
6 pulsos laser en cada punto. El contenido en Fe y Ca para
las tres muestras analizadas puede verse en la Figura 5 en
funcién del nimero de pulsos. En los tres casos analizados el
contenido en Fe es practicamente constante durante los 40-60
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TABLA I. CONCENTRACION ELEMENTAL (% EN PESO) Y LAS CORRESPONDIENTES DESVIACIONES T{PICAS (s) OBTENIDAS POR EDX EN, AL MENOS, 5 AREAS DEL ENGOBE Y
LA PASTA DE LAS MUESTRAS DE TRICIO, ANDUJAR Y LA GRAUFESENQUE. SE INDICAN MEDIANTE LOS VALORES INFERIORES AL LIMITE DE DETECCION. SE HAN SENALADO
CON * AQUELLOS ELEMENTOS QUE TAMBIEN FUERON DETECTADOS POR LIPS EN LA VENTANA ESPECTRAL DE 260 A 340 nm.

Muestra (¢} Mg* Al* Si* K Ca* Ti* Fe*
media 18,6 - 15,0 24,7 11,6 2,0 - 28,2
Engobe
s 7,2 - 35 7,1 2,5 0,6 - 11,4
Tricio
media 359 04 6,6 314 44 37 08 16,8
Pasta
s 4,7 0,8 1,0 54 0,6 1,0 1,6 7,5
media 28,5 - 17,0 304 8,7 5.2 - 14,2
Engobe
s 11,1 - 18 25 19 47 - 7,3
Andtjar
media 42,6 1,2 8,9 26,6 2,8 9,3 0,3 7,4
Pasta
s 3,2 0,8 1,0 49 1,6 2,4 0,5 2,0
media 39,4 0,6 12,6 335 58 17 03 62
Engobe
La S 4,2 0,4 1,9 2,9 0,7 0,3 0,4 1,2
Graufesenque media 36,6 12 125 31,9 35 7,6 08 59
Pasta
s 41 04 04 14 01 15 03 09
i muestran que Fe y Ca son los elementos que mejor definen
ik Mg T 580 | 5 e 138 v la transicién entre engobe y pasta en los andlisis LIPS de
- - i Terra Sigillata mientras que los gradientes de concentracién
m 013 - . . . <
a a de otros elementos no siguen una pauta definida. Ademads,
- los resultados estdn en buen acuerdo con aquellos obtenidos
é w1y por EDX que se mostraron en la Tabla 1 e indican que en la
7 ad Ea elaboracién del engobe se utilizaron arcillas enriquecidas en
GT Fe y con un contenido en Ca menor que el de las pastas, como
.08 o4 han observado otros autores [4-9].
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Fig. 6- Perfiles en profundidad de Mg(II) 279.553 nm, Si (I) 288.158 nm,

Al(I) 309.271 nm y Ti(I) 323.452 nm en la muestra de La Graufesenque.
Los valores de intensidad se han obtenido acumulando 6 pulsos ldser.

primeros pulsos, correspondientes al engobe de la pieza, para
sufrir una transicién clara hasta valores mds bajos en la zona
correspondiente a la pasta de la cerdmica. El comportamiento
del Ca es el inverso al del Fe y la transicién de valores bajos a
un valor mds alto se produce al mismo tiempo que la del Fe.
Esta transicion tan clara observada para el Fe y Ca no se
evidencia en los demds elementos, como puede apreciarse en
la Figura 6, donde se representan las dreas de los picos Mg,
Si Al y Ti en la muestra de La Graufesenque. El contenido
en Mg, Si y Ti experimenta fluctuaciones, pero se mantiene
en torno a un valor constante; en cuanto al Al muestra una
cierta tendencia a disminuir en la pasta, aunque no estd muy
clara. En las piezas de Tricio y Anddjar el contenido en Mg
y Ti no presenta variacién apreciable del engobe a la pasta,
mientras que el Si muestra un ligero incremento en la pasta
de Anddjar. El comportamiento del Al es distinto en cada
una de las muestras analizadas. Por tanto, los perfiles de
composicién en profundidad en las tres piezas analizadas
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4. CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este trabajo muestran
la capacidad de la técnica LIPS para obtener perfiles de
composicién en profundidad en restos de cerdmica Terra
Sigillata, permitiendo con ello distinguir diferencias en
composicién elemental entre engobe y pasta y caracterizar la
transicién entre ambas partes de la muestra. En todos los casos
analizados el Ca y Fe son los elementos que mejor definen esta
transicién. Los perfiles de composicién de otros elementos
tales como Si o Al muestran un comportamiento diferente
en cada una de las piezas analizadas. LIPS ha permitido
ademds detectar en todas las muestras elementos tales como
Mg y Ti que no fueron detectados por EDX. Estos resultados
preliminares muestran que la técnica LIPS, en combinacién
con otras técnicas analiticas, puede proporcionar valiosa
informacién en estudios arqueolégicos sobre la cerdmica Terra
Sigillata, con la ventaja de tratarse de una técnica casi no
destructiva, no requerir preparacién de la muestra y permitir
una gran rapidez en el andlisis de un ntmero importante de
piezas. Para obtener resultados concluyentes en cuanto a las
tecnologfas de produccién o en la asignacién de procedencias
de estas cerdmicas mediante LIPS se hace necesario llevar a
cabo el andlisis de un mayor nimero de piezas.
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