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RESUMEN

Se ha realizado el andlisis quimico y mineralégico de morteros de cal de diferentes épocas histéricas de la Parroquia de Santa Maria la
Real de Zarautz (Guipuzcoa) con objeto de caracterizar la naturaleza de los materiales de los que proceden. Este estudio ha permitido dis-
criminar materias primas utilizadas en la elaboracion de los morteros de diferentes procedencia. Por otro lado y con objeto de obtener lo
que fuera cal y que se transformé en calcita y poder separarlo de los carbonatos tanto de naturaleza organica como inorgénica del con-
glomerante asi como de eliminar las particulas de carbén se ha desarrollado un método innovador de separacion mecanica. El andlisis qui-
mico de la cal carbonatada del mortero ha permitido distinguir diferentes procedencias de las calizas utilizadas para la elaboracion de la
cal asi como relacionar estas areas de aprovisionamiento con las diferentes épocas histéricas a las que corresponden los morteros. Ademas
se han observado modificaciones quimicas en la signatura primaria de los morteros debido al enterramiento que han estado sometido. En
este sentido y contrariamente a lo cabia esperar los morteros mas modernos presentan mayor grado de modificacion que los mas antiguos.

ABSTRACT

In order to characterize nature and provenance of lime mortars chemical and mineralogical analysis was performed in mortars of diffe-
rent historical epochs from Santa Maria la Real Parish (Zarautz, Guipuzcoa). This study has allowed to distinguish raw materials from diffe-
rent source areas used for mortars manufacture. In addition, to obtain pure binder free of carbonate aggregates and charcoal particles an
innovative method of mechanical separation was developed. The chemical analysis of the binder allowed to distinguish different raw mate-
rials sources area for lime manufacture and relating mortars of different historical periods. Additionally, burial modifications in the primeval
chemical features of the mortar have been observed. Finally, contrary to expected, modern mortars display greater chemical modifications
than ancient mortars.

LABURPENA

Zarautzeko Santa Maria la Real elizan (Gipuzkoa) erabilitako karezko morteroen natura eta jatorria ezagutzeko, garai desberdineko mor-
teroen analisi kimiko eta mineralogikoa egin da. lkerketa honen bidez morteroak egiteko lehengaien jatorri desberdinak bereiztu dira.
Bestalde, orain kaltzita eran dagoen karea konglomeratzailean dauden karbonato organiko eta ez-organikoetatik eta ikatz zatikietatik banant-
zeko, banatze sistema mekaniko berritzaile bat garatu da. Morteroetako kaltzitan bihurtuta dagoen karearen analisi kimikoak erabili ziren
kareharrien jatorri desberdinak bereiztu dira., hornitze alde hauek garai historiko desberdineko morteroekin erlazionatu dira. Gainera, lurpe-
ratzearen ondorioz morteroen jatorrizko aztarna kimikoa aldatuta zegoela ikusi da. Bukatzeko, mortero gazteagoak zaharragoak baino alda-
keta kimiko gehiago erakusten dute.

INTRODUCCION

Contexto arqueoldgico

En 1997, bajo la direccion de Alex Ibafiez
Etxeberria, se inicia a instancias de la Parroquia y €l
ayuntamiento de la villa, un proyecto de investiga-
cion arqueoldgica en la Parroquia de Santa Maria la
Real (Zarautz, Gipuzkoa) por el Departamento de
Arqueologia Histérica de la Sociedad de Ciencias

Aranzadi. Los resultados obtenidos en la excava-
cion del interior de la Iglesia han permitido identifi-
car sucesivos periodos de ocupacion desde época
protohistdrica (Ibafiez 2003, Ibafiez y Moraza 2006,
lbanez y Sarasola 2009). Sobre los restos recupe-
rados de una estructura de habitacion de la Edad
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del Hierro, se sitla posteriormente un asentamiento
romano estable de larga duracion (entre el siglo |
a.C. y el siglo V d.C.), dentro del cual, la limitada
area de excavacion, ha dejado al descubierto
diversas unidades de habitacion. A partir de finales
del siglo IX o inicios del siglo X, se produce una
nueva reocupacion del espacio por Nuevos grupos
humanos, que habiéndonos dejado testigo de su
desarrollo a través de la planta de cuatro templos
religiosos, y de sus necropolis asociadas, nos con-
firman la fundacion y desarrollo ininterrumpido de la
actual comunidad de Zarautz durante todo el perio-
do alto y bajo medieval hasta el templo actual.

Planteamiento del problema

La caracterizacion mineralégica y quimica de
los morteros, a menudo, tienen como objetivos fina-
les la restauracion y el tratamiento, el analisis de la
tecnologia de elaboracion y la datacion (Casadio
etal.,, 2005, Meir et.al., 2005; Nawrocka et.al, 2005).
En algunos casos se han identificado diferentes tipo
de materias primas utilizados en la elaboracion de
los morteros y se ha llegado a deducir la proce-
dencia de los mismos. También se han observado
la utilizacion de diferentes tipos de morteros en fun-
cion de la época histérica y del contextos culturales
en los que sean tilizado (Callebaut, 2000).

Tradicionalmente, los morteros arqueoldgicos
se componen de una mezcla cal y arena u otra
variedad de aditivos inorganicos. Sin embargo fre-
cuentemente también se han encontrado morteros
con aditivos calcareos o dolomiticos.

La cal utilizado en los morteros como aglome-
rante se obtiene a partir de la calcinacion de cali-
zas. Durante este proceso el carbonato calcico se
disocia en oxido de cal y diéxido de carbono y este
proceso viene expresado en base a la siguiente
reaccion:

CaCOs — Cal + CO2

A continuacion esta cal se mezcla con agua for-
mandose hidréxido de calcio y dando lugar alo que
se conoce como cal apagada:

Cal + H20 — Ca(OH):

Esta cal apagada en contacto con el aire reac-
ciona con el diéxido de carbono de la atmdsfera for-
mandose de nuevo carbonato calcico o lo que es lo
mismo transformandose en calcita. La siguiente
reaccion explica el proceso:

Ca(OH)2 + CO»- CaCOs + H:0

En definitiva en los morteros carbonatados
podemos tener carbonatos de diferente naturale-
za, por un lado la calcita procedente de la recar-
bonatacion de la cal y por otro carbonatos que
pueden formar parte del material utilizado como
conglomerante. La deteccion de estos Ultimos
carbonatos es de gran relevancia a la hora inter-
pretar los datos quimicos y extraer conclusiones
sobre la naturaleza, origen y procedencia de los
morteros. Dado que la presencia de estos conglo-
merantes carbonatados pueden contribuir en el
analisis quimico es necesario seleccionar un
método de separacion apropiado de manera que
puedan separar la calcita del aglomerante de los
carbonatos procedentes del conglomerante. En
primer lugar, el estudio petrogréfico de los morte-
ros es fundamental para constatar la presencia o
ausencia de desgrasantes carbonatados asi
como la naturaleza de los mismos.

En este sentido, para la separacion del aglome-
rante del conglomerante de los morteros diversos
autores han propuestos diferentes metodologias. El
método de separacion mas extendido en la biblio-
grafia es la disolucion de los morteros mediante ata-
que &cido (Doebley y Spitzer, 1996; Bartos et al.
2000; Casadio et al., 2005 y referencias incluidas).
Sin embargo, estos métodos presenta una desven-
tajas y es la que concentracion de los acidos utiliza-
dos también puede disolver parte del carbonato
incluido en el desgrasante de los morteros.

Otros autores proponen una alternativa al ata-
que quimico para los morteros con conglomeran-
tes carbonatados que consiste en una separacion
mecanica que implica una disgregacion manual
(Cimitan et al., 1991; Casadio et al, 2005,
Nawrocka et.al., 2005). En particular se ha utiliza-
do este tipo de métodos en aquellos morteros en
los que a partir del analisis petrografico se han
observado conglomerantes carbonatados.

El objetivo principal de este trabajo es caracte-
rizar los morteros procedentes del yacimientos de
Santa Maria la Real, analizar las caracteristicas qui-
micas de los mismo y correlacionar las posibles
diferencias con los cambios culturales ocurridos en
mismo yacimiento. Por otro lado, otro de los obijeti-
vos es disefiar un método de separacion agil y
efectivo para poder separar la calcita del aglome-
rante en morteros con desgrasantes carbonata-
dos. El método propuesto cosiste en un proceso
de separacion mas sencillo con menos pasos y
con menores requerimientos que los propuestos
por otros (Cassadio et al., 2005, entre otros). Esta
simplificacion se debe a que para el objetivo prin-
cipal de este trabajo no es necesario recuperar el
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total de la fraccion aglomerante pero sin embargo
Si se requiere que la fraccion separada este libre
de aglomerantes y se lo mas pura posible.

La metodologia aplicada es similar a la que en
geologia se emplea para relacionar la composi-
cion de los materiales, que se obtiene en base a
datos mineraldgico y quimicos, con la proceden-
cia de los mismos. En este sentido se realizado el
andlisis mineraldgico y quimico de 19 muestras de
morteros carbonatados procedentes de estructu-
ras arquitectonicas halladas en el subsuelo de la
parroquia de Santa Maria la Real (Zarautz). La
muestras seleccionadas corresponden a morteros
diferentes periodos de ocupacion que engloban
morteros de época Romana (siglos | al V),
Medieval (siglos IX al XIV) y época moderna
(siglos XV al XVII) (Ibafiez y Sarasola, 2006). Por
tanto el objetivo fundamental de este trabajo es la
contribucion al conocimiento de los morteros his-
toricos pero sin animo de incidir en la restauracion
ni en la conservacion.

METODOS

La seleccion y recogida de las muestras se
realizé tanto por su interés arqueoldgico como por
el intervalo en la variacion temporal de los mismos.

La metodologia desarrollada en el marco de
este trabajo ha sido el analisis petrografico de
lamina delgada, el estudio por difraccion de rayos
x y el analisis quimico.

Analisis petrografico

En el estudio petrografico se han analizado 17
laminas delgadas mediante un microscopio
‘LEITZ WETZLAR standard WL" y un "OLIMPUS
BH-2" equipado este Ultimo con equipo microfoto-
gréafico "OLIMPUS C-35AD-4. Las muestras selec-
cionadas 6 corresponden a morteros de época
Romana (siglos I-1V), 8 de época Medieval (siglos
IX-XIV) y 2 son de época Moderna (siglos XV-XVII).

El andlisis de lamina delgada llevado a cabo
sobre los morteros procedentes de Santa Maria de
Zarautz, indica todas las muestras presentan
caracteristicas petrograficas muy similares. Las
similitudes mencionadas para el resto de las
muestras se refieren a la naturaleza del material
utilizado como conglomerante o desgrasante que
mezclaron con la cal a la hora de elaborar el mor-
tero. En todos los casos se utilizo arena de playa
posiblemente procedente de la propia playa de la
localidad.

No obstante, hay pequefias diferencias a des-
tacar y que se refieren a la cantidad de arena pre-
sente, dando lugar a tramas cerradas, con fuerte
contacto entre los granos (Fotos 1A'y 1B) o tramas
abiertas, donde los granos estan dispersos y
embebidos en la pasta que fuera de cal (Fotos 1C,
1D, 1E y 1F ). Por tanto a la hora de elaborar los
morteros no existia metodologia estandarizada ya
que relacion aglomerante/conglomerante es alta-
mente variable. La naturaleza de los granos es
muy variada donde predominan granos de cuarzo
redondeados (Fotos 1A y 1B) y fragmentos de
organismos calcareos (fundamentalmente ostra-
codos, Fotos 1C y 1D).

Con frecuencia se observan “globulos” de car-
bonato (cal recarbonatada) mucho mas puro,
reconocibles incluso a escala mesoscopica (“de
visu”) (Fotos 2A 'y 2B), lo cual sugiere que las mez-
clas de los morteros no era totalmente homogéne-
as. Estos globulos son a veces bastante homogé-
neos y limpios, mientras que en otras ocasiones
presentan inclusiones de pequenas particulas de
carboén (Fotos 2E y 2F).

Petrograficamente, los morteros presentan
diferente grado de fracturacion y de alteracion. A
veces aparecen los morteros bastante fractura-
dos, mostrando recrecimiento en los bordes de las
fracturas. Estas fracturas pueden afectar a los glo-
bulos de cal, aunque con menor frecuencia (Fotos
2Cy 2D).

Por tanto, a nivel petrografico no se puede
diferenciar entre morteros de diferentes épocas:
romana, medieval y moderna. Donde las arenas
que se han afiadido en todos los casos corres-
ponden a arena de playa caracteriza pro ser ricas
en esqueletos de organismos calcareos, y proce-
dente, con gran probabilidad, de la misma playa
de Zarautz. Asi mismo, cabe mencionar la total
ausencia de fragmentos de carbonatos inorgani-
cos detritico tipo micrita o caliza espariticas.

La presencia de esta gran cantidad de esque-
letos de organismos marinos de naturaleza calca-
rea ha cuestionado el plan previo de actuacion por
lo que se ha tenido que replantear la estrategia de
preparacion de muestras para el resto de los estu-
dios arqueomeétricos.

Separacién mecanica del aglomerante

Dado que todos los morteros fueron elabora-
dos con arena de playa rica en fragmento orga-
nicos de naturaleza carbonatada se ha desarro-
llado un nuevo método de separacion. Este
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Foto 1: Microfotografias de morteros procedentes de Santa Marfa la Real (Zarautz). Textura generales de diferentes morteros. A y B: muestra SNR-869.
Obsérvese granos de cuarzo y carbonatos muy redondeados sobre una matriz de cal dando lugar a una trama cerrada con frecuentes contactos entre los gra-
nos. C y D: muestra SNR-120. Los granos de la arena conforman una trama algo mas abierta (menores contactos entre granos). Se observan granos de cuar-
70y fragmentos de carbonatos biogénicos (briozoos y ostracodos fundamentalmente). E y F: muestra SNR-579. mortero con trama abierta (granos embebidos
en la matriz de cal sin contacto entre si). Son frecuentes los granos de cuarzo y fragmentos de carbonatos biogénicos. Todas las micrografias x 4 aumentos.
|zquierda nicoles paralelos, derecha nicoles cruzados.

método permite separar la fraccion carbonatada  eliminar las particulas de carbén procede tanto
del aglomerante de los fragmentos carbonata-  de la calcinacion de la caliza durante la elabora-
dos organicos (basicamente compuesto por  cion de cal como de cenizas de madera que-
conchas) del conglomerante. Ademas permite mada mezcladas en la arena de playa. La sepa-
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Foto 2: Microfotografias de morteros procedentes de Santa Maria la Real (Zarautz). Ay B: Muestras de mano donde se observan glébulos blancos de cal recar-

bonatada. C y D: muestra SNR-110. Obsérvese las fracturas en el mortero asi como en los glégulos. Los bordes aparecen tapizados de recrecimiento cristali-

no. E'y F: muestra SNR-192. Obsérvese la presencia de glébulos con inclusiones de pequefias particulas de carbon. Todas las microfotografias x 2 aumentos
(ancho de foto 7.5 mm). Izquierda nicoles paralelos, derecha nicoles cruzados.

racion del carbonato procedente de la cal de posicion quimica de los morteros, su existencia
resto de los carbonatos es fundamental para el es inconveniente para otro tipo de propositos
analisis quimico. Asi mismo, aunque las particu- como puede ser para la datacion de los morte-
las de carbon no tiene interferencia en la com- ros por radiocarbono.
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r
Foto 3: Microfotografias de morteros procedentes de Santa Maria la Real (Zarautz). A y B: resto de arena tras la separacién mecanica. Muestra SNR-190. C y
D: Concentrado de carbonato generado por la carbonatacion de la cal, resultante tras la separacién mecanica de la fraccién anterior. Muestra SNR-108. Ey F:
Concentrado final tras el proceso de decantacion. Muestra SNR-579.

El método desarrollado consiste en una
separacion mecanica de la calcita producto de la
carbonatacion de la cal del resto de los compo-
nentes del mortero, indistintamente sean organi-

co O inorganicos. Este método consta de los
siguientes pasos: primero y dependiendo del
grado de consolidacion de los morteros se reali-
za una disgregacion manual de los mismos simi-
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lar al propuesto por Casadio et al, (2005). No
obstante, y para evitar mezclar carbonatos de
diferente naturaleza, en ningun caso es aconse-
jable una molienda ni siquiera una molienda
manual con mortero de agata. A continuacion y
teniendo en cuenta las propiedades de traccion
y rotacion de las particulas debido a su naturale-
za, tamarfo y redondez mediante un sistema de
vibracion sencillo utilizando un papel rugoso tipo
papel de filtro se eliminan la mayor parte de los
desgrasantes (Fotos 3A y 3B). Después el con-
centrado obtenido, rico en carbonato del aglo-
merante (Fotos 3C y 3D), es decantado en agua
para seguidamente extraer la fraccion fina (que
corresponde a un tamafio de particula aproxima-
do de 2-20 pm). Finalmente esta fraccion se con-
centra mediante centrifugacion y se lleva a
sequedad (Fotos 3E y 3F). Los resultados del
método fueron altamente satisfactorios y permi-
ten separar gran cantidad de muestras en un
periodo de tiempo relativamente corto.

Ademas, en muestras donde se reconocen
glébulos de calcita, estos fueron separados
manualmente y se han considerado de forma
independiente en el estudio quimico. En algunas
muestras, como por ejemplo en la muestra SNR-
686, estos globulos se han considerado por un
lado tal y como se recogieron (WG) y por otro apli-
cando en ellos la separacion mecanica utilizada
en el mortero en su total (SG).

Método de difraccion de rayos X

Para verificar la eficacia del método separa-
cion desarrollado y comprobar la pureza de la
fraccion carbonatada obtenida se ha realizado un
estudio de esta fraccion por difraccion de rayos x.
Para ello se ha utilizado un difractrémetro Phillips
PW1710 del Servicio General Rayos X (SGlker):
Unidad de Rocas y Minerales, de la Universidad
del Pais Vasco (UPV/EHU). La radiacion utilizada
es Cu-ka1 y las condiciones instrumentales traba-
jo corresponden a un voltaje de 40 kV y una inten-
sidad de corriente de 20 mA.

La preparacion de las muestras para este ana-
lisis han consistido en una molienda de la mues-
tra, utilizando un mortero de agata, hasta un tama-
Ao inferior 0.053 mm. Las determinacion de la
mineralogia se ha hecho mediante el método de
polvo desorientado.

En todos los casos se ha confirmado que la
separacion mecanica desarrolla y aplicada es
efectiva y que fraccion obtenida se compone casi
exclusivamente por calcita, sin embargo excep-

cionalmente en algunas muestras se han observa-
do trazas de cuarzo y moscovita (Fig. 1).

: by
?._i f.,i |§_ |

' i | |
A b —_'.'::':‘.‘“'_."‘,'h:'!*;-.t.nr.-,:_ o e bpental Ve
e " m a -

Fig 1. diagrama de difraccion de rayos x para el aglomerante formado por
calcita pura una vez se ha realizado el proceso de separacién mecanico.

Caracterizacion quimica

A pesar de que la separacion mecanica ha
resultado ser efectiva y satisfactoria no se descarta
que se haya eliminado toda la fraccion de arcillas
de naturaleza detritica. Para evitar la interferencia
de esta fraccion en la composicion quimica de la
calcita del aglomerante para disolver este carbona-
to se ha empleado un tratamiento quimico suave.

La preparacion de muestra para el analisis
guimico ha consistido en la disolucion acida de los
separados con acido clorhidrico 1M, a fin de disol-
ver unicamente la fraccion carbonatada.

La determinacion de la concentracion elemen-
tal se ha efectuado mediante un espectrometro de
ICP-MS (Espectrometria de Masas con fuente de
Plasma Acoplado Inductivamente) marca Termo
modelo X7 trabajando en condiciones estandar. El
analisis de los elementos trazas y la tierras raras
(REE) se ha llevado a cabo por el Servicio de
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Geocronologia y Geoquimica isotépica (IBER- cion detritica insoluble que aparece una vez finali-
CRON) del Servicio General (SGlker) de la  zado el ataque quimico corresponde a la fraccion
Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU). Los resul-  arcilla que estaba mezclada con la calcita del
tados analiticos se presentan en Tabla 1. La frac-  aglomerante.

Muestra 650 691 110 120 105 108 190
periodo Medieval Medieval Medieval Medieval Medieval Medieval Medieval
IX-X IX-X XI-XIv XI-XIv X-XIl X-XII X-XIl

14.42 34.46

Eu 0.45 0.72 0.51 0.75 0.26 0.23 1.49
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Muestra 190WG 192 235 102 640 698 437
periodo Medieval Medieval Moderno Moderno Romano Romano Romano
X-XIl X-XII XVI-XVII XV-XVI Il I-1l -V

13.09 16.47

113.81 127.04 147.27 278.76 246.24 156.94

11.13 21.58

12.01 14.03
Lu 0.11 0.05 0.15 0.08 0.12 0.13 0.13
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Muestra 579 621 686SG | 686WG 686
periodo | Romano | Romano | Romano | Romano | Romano
-1V -1V I-IV -1V -1V

121.77

188.61

230.64

1.11 0.87 0.47 0.53 0.76

Tabla I.: Composicion quimica de elementos traza incluidas las Tierras raras
en los morteros estudiados. También se incluye el contenido en la fraccion
detritica residual.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos analiticos obtenidos se han repre-
sentado en diagramas multielementales normali-
zados. Este tipo de diagramas nos permiten
observar rapidamente la composicion quimica de
las diferentes muestras estudiadas asi como la
comparacion entre ellas. En estos diagramas se
representa el contenido elemental de las muestras
estudiadas respecto a un material de referencia.
Los materiales de referencia son seleccionados
basandonos en la naturaleza de los materiales en
estudio, siendo los mas frecuentes los materiales
sedimentarios, como la lutitas, meteoritos condriti-
COoSs, agua marina, manto terrestre, corteza supe-
rior, etc. Dado que la cal se obtiene a partir de cali-
zas impuras y como no existe un material de refe-
rencia fiable para las calizas a nivel mundial las
lutitas serfan el material de referencia mas proxi-
mo. En este sentido, hemos utilizado el diagrama
multielemental normalizado a la composicion
media de los materiales peliticos (PAAS, Post-
Archaean Australina Shales; Taylor & MclLennan,
1985). En la figura 2 se presentan la composicion
quimica de los diferentes morteros considerados
por grupos de edades donde se puede observar
que no existen diferencia notables entre éstos.

No obstante, estos morteros se caracterizan
por un fuerte empobrecimiento en Hf y Zr frente a
los materiales peliticos debido al enriquecimiento
de estos Ultimos en minerales pesados como el
circon. Otra caracteristica general corresponde al
empobrecimiento en Rb. Este elemento esta inti-
mamente ligado a minerales detriticos tales como
los minerales de la arcilla, indicandonos este
empobrecimiento tanto bajos contenidos de los
mismos como la difusion limitada del Rb por pro-
cesos posteriores. Por otro lado los morteros
medievales presentan una mayor dispersion com-
posicional en Rb, Ba, Sr, y REE que los de época
Romana y los de época Moderna.

En la figura 3 se ha representado los modelos
de tierras raras normalizados a condrito (Evensen
et al., 1978) correspondientes a los morteros. Las
caracteristicas quimicas que muestran estos dia-
gramas merecen una discusion mas detallada.

Considerando los morteros de época roma-
na se puede comprobar que todos ellos pre-
sentan patrones muy similares, indistintamente
de la época a la que correspondan. No obstan-
te, se constata que los replicados donde la pre-
paracion es diferente los contenidos varian de
forma significativa, observandose como el con-
tenido en tierras raras disminuye segun se
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Fig 2. diagrama multielemental normalizado frente al PAAS (Taylor y

McLennan, 1985) para elementos traza y tierras raras para morteros roma-
nos (a), medievales (b) y modernos (c).

aumenta el grado de pureza del concentrado
(WG y SG) siendo mayor en los globulos que
han sufrido adicionalmente la separacion meca-
nica. Por tanto, el contenido en tierras raras esta
relacionado con el grado de pureza del aglo-
merante. Asi mismo, los globulos de carbonato
no son tan puros como se esperaba ya que pre-
sentan contenidos variables de carbdn y mine-
rales de la arcilla al igual que ocurre con el aglo-
merante separado mecanicamente. El origen de
este carbdn, sin duda, procede de restos de
madera carbonizada durante el proceso de cal-
cinacion de la caliza.

Los morteros de época medieval muestran
menores contenidos en REE y similares a los glo-
bulos de época romana. Sin embargo, este empo-
brecimiento no esté relacionado como en el caso
de los morteros romanos con bajos contenidos de
residuo insoluble. Esta ausencia de correlacion
sugiere diferente materia prima para la elabora-

cion de la cal que se corresponderia con calizas
MAas puras con menores contenidos en minerales
de la arcilla.

Por otro lado, resulta interesante mencionar las
anomalias significativas en Ce o Eu que presentan
algunas muestras (SNR-190, SNR 210 and SNR-
110) (Fig.3). Estas anomalias son inflexiones de
las tendencias elementales, pudiendo ser hacia
abajo (anomalia negativa) o hacia arriba (anoma-
lia positiva). La anomalia del Ce y la anomalia
negativa del Eu se deben a modificaciones del
aglomerante que se producen por interaccion con
el agua por procesos de enterramiento y meteori-
zacion. Ademas, el enriquecimiento en REE es
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Fig 3. Diagrama de tierras raras normalizado a condrito (Evensen et al., 1978)
para morteros romanos (a), medievales (b) y modernos (c).
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también indicativo de intercambio quimico pos-
tcarbonatacion del aglomerante. Estas modifica-
ciones guimicas son menores en los globulos que
en el carbonato separado mecanicamente (com-
parense las muestras SNR-190 y SNR-190WG) y
estan relacionadas con el grado de compactacion
y homogeneidad de los morteros. En el estudio
petrografico también se han observado procesos
de modificacion tardia como son los intercreci-
mientos de calcita en oquedades v fracturas inclu-
so dentro de los glébulos (Fotos 2A 'y 2B).

Finalmente, los morteros de época Moderna
presentan patrones quimicos similares a los roma-
nos. Sin embargo, esta similitud quimica, como se
confirmara mas adelante, no es indicativa de un
misma area de procedencia de la materia prima
para la elaboracion de la cal para ambas épocas.

El principal objetivo de este trabajo es conocer
la signatura quimica de los morteros que permitan
caracterizar cales de diferentes zonas de proce-
dencia. En este sentido los grupos composionales
de morteros se ha realizado mediante el analisis
de los componentes principales los elementos
quimicos que tienen significancia geologica (Li, V,
Cr, Co, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Ba, YREE, Hf, Pb, Th, U)
junto con el contenido en minerales detriticos. El
andlisis de los componentes principales (PCA) es
una técnica de reduccion de datos que sirve para
encontrar grupos homogéneos de variables a par-
tir de un conjunto numeroso de variables. Estos
grupos homogéneos se forman con las variables
que se correlacionan mucho entre si y procurando
gue unos grupos sean independientes de otros. El
andlisis factorial es, por tanto, una técnica de
reduccion de la dimensionalidad de los datos, y su
propodsito ultimo consiste en buscar el nimero
minimo de dimensiones capaces de explicar el
maximo de informacion contenida en los datos
(Dunteman, 1989).

Se han considerado dos situaciones diferen-
tes, para poder evaluar las caracteristicas quimi-
cas de los morteros, asi como los posible cambios
ocurridos durante los procesos de soterramiento.
En el primer caso se consideraran las muestras
sometidas al mismo proceso de separacion y en
segundo lugar se incluiran las muestras junto con
los globulos (WG y RG).

En el primer caso, cuando Unicamente se
incluyen las muestras separadas mecanicamente
se obtienen 4 factores principales que agrupan el
84% de la varianza (Tabla 2). El primer factor expli-
ca el 48% de la dicha varianza. La mayor parte de
los elementos: Li, Cr, V, Co, Rb, Sr, Y, Zr, 2REE, Hf

Componente Eigenvalor | %Varianza % varianza acumulada
2 24.31 15.20 63.27
4 14.77 9.18 84.27

Tabla Il.: Valores propios (Eigenvalores) y porcentaje de varianza explicada
para los aglomerantes concentrados mecanicamente.

and Th y el residuo insoluble se correlacionan
positivamente con este componente principal.
Este primer factor corresponden tanto a la fraccion
carbonatada como a la fraccion detritica de las
calizas por tanto representaria la composicion qui-
mica primigenia de la cal. Sin embargo, no se
debe descartar modificaciones debido al enterra-
miento dado a que algunos elementos moviles
puede ser fijados pro los minerales de la arcilla.
Por el contrario, el segundo factor que agrupa el
15% de la varianza representa la signatura qui-
mica primaria de la fraccion carbonatada de las
calizas que puede ser visualizado como calizas
depositadas en diferentes ambientes marinos. El
tercer factor, que agrupa el 12 % de la varianza
adicional corresponde a calizas de diferentes
areas de procedencia. Estas areas se discrimi-
nan por elementos tales como el Pb-Zn (+Ba)
que estan asociados con actividad hidrotermal
que es responsable de las mineralizaciones Pb-
Zn que son frecuentes en el contexto geoldgico
regional. El cuarto factor aglutina el 9% de la
varianza y representa modificaciones quimicas
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Fig 4. Diagramas de dispersion de los componentes principales para los
aglomerantes concentrados mecénicamente.
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que se han producido como consecuencia del
soterramiento de los morteros.

Los dos componentes principales mas
importantes suman el 63% de la varianza total
del conjunto de datos y se presentan como un
buen modelo para la discriminacion entre los
aglomerantes calcareos (Fig. 4a). Esta discrimi-
nacion la podemos atribuir al empleo de materia
prima (calizas) de diferente composicion para la
elaboracion de los morteros. Sin embargo, el
mejor diagrama discriminante ha resultado ser el
que relaciona los componentes PC2 y PC3 (Fig.
4b) que son los que relacionan las caracteristi-
cas primarias de las calizas al tiempo que se
excluye la posible modificacién quimica debido a
los procesos producidos durante el enterramien-
to de los morteros asociados al PC1. En este sen-
tido, en la figura se observan tres poblaciones
composicionales de los morteros.

En el segundo caso considerado, donde
también se incluyen las muestras de los glébulos
separados a mano, se obtienen igualmente 4
componentes principales que agrupan el 84%
de la varianza (Tabla 3). El primer componente
principal agrupa el 47% de la varianza y relacio-
na Li, Rb, Sr, Y y 2REE. Este factor puede estar
relacionado con los minerales de la arcilla, pero
también esta influenciado por los procesos de
soterramiento. Por el contrario, el segundo vy ter-
cer factores que agrupan el 14% vy el 13% de la
varianza respectivamente representan las carac-
teristicas quimicas primarias de las calizas rela-
cionadas con la fraccion carbonatada de las mis-
mas y que sugiere que han sido depositas en
ambiente marinos diferentes. El cuarto factor que
agrupa el 10% de la varianza esta relacionado
con los minerales pesados (tal como circén) de
la fraccion detritica de las calizas.

El diagrama de dispersion dibujado en la
Figura 5a que corresponde al espacio PC1 fren-
te al PC3 se presenta como un buen discrimi-
nante para la procedencia de las calizas que
puede ser visto como diferentes areas de aprovi-
sionamiento de éstas. Sin embargo, el PC1
muestra adicionalmente modificaciones menores

%Varianza % varianza acumulada

Componente

Eigenvalor

2 22.52

4 15.30 9.56 83.47

Tabla lll.: Valores propios (Eigenvalores) y porcentaje de varianza explica-
da para los aglomerantes concentrados mecénicamente y glébulos sepa-
rados manualmente.

14.08 60.71

debido al soterramiento de los morteros que pro-
duce dispersion de las muestras hacia valores
mas elevados en este factor. Por el contrario, la
Figura 5b representa la dispersion atribuida a la
composicion primaria de las calizas. En este
caso, aparecen tres agrupaciones que sugieren
diferentes areas de aprovisionamiento para las
calizas.

Por tanto, los resultados de los anélisis quimi-
Cos apuntan hacia tres agrupaciones en cuanto a
las caracteristicas quimicas de los morteros, las
cuales sugieren diferentes areas de aprovisiona-
miento de las calizas primarias utilizadas para la
elaboracion de la cal. Sin embargo, estas diferen-
tes areas no tienen correspondencia con la época
arqueoldgica atribuida para cada caso. De este
modo, los morteros de época romana se reparten
en dos grupos que se interpretan como dos areas
de procedencia diferente. El primero esta integra-
do por los morteros de los siglos | y Il unto con
alguno de los siglos I-IV. El resto de los morteros
de los siglos | a IV deben proceder de otro area
fuente diferente. Ademas en el grupo de los mor-
teros de los siglos | a IV no existen criterios
arqueologicos suficientes para discriminar de
forma inequivoca entre aquellos de época mas
reciente frente a los mas tardios (ver Fig. 5). No
obstante, los datos quimicos no deben servir para
precisar estos agrupamientos temporales, ya que
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Fig 5. Diagramas de dispersién de los componentes principales para los aglo-
merantes concentrados mecénicamente y globulos separados manualmente.
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los efectos del soterramiento pueden ser variables
en cada uno de los casos.

Los morteros de época medieval muestran
una amplia variacion quimica, pero se representan
en un unico campo composicional (Fig. 4a) que se
puede interpretar como la utilizacion de un mismo
area de aprovisionamiento temporalmente larga y
continuada. Sin embargo, tendiendo en cuenta
otros componentes discriminantes algunos morte-
ros medievales presentan caracteristicas quimi-
cas similares a uno de los grupos romanos, lo que
sugiere un area de aprovisionamiento recurrente
en el tiempo. La huella quimica de los morteros
modernos los relacionan con los morteros de
época medieval mas tardia.

Por ultimo, resulta conveniente mencionar que
los datos quimicos deben ser considerados de
forma cautelosa, ya que los procesos de modifi-
cacion relacionados con el enterramiento pueden
modificar de forma importante y diferente en cada
caso las caracteristicas quimicas primarias de los
mismos. A este respecto, podemos constatar
como los morteros modernos presentan mayor
grado de modificacion quimica que otros mas
antiguos, al contrario de lo que a priori cabria
esperar. En este sentido, los modelos de tierras
raras han resultado ser un buen indice a la hora de
evaluar los procesos de modificacion tardia.

CONCLUSIONES

Los morteros estudiado se elaboraron a partir
de una mezcla de cal y arena de playa rica en
fragmentos carbonatados organicos e inorgani-
cos. La presencia de este tipo de materiales nos
ha obligado a desarrollar un método de separa-
cion efectivo que permita aislar el carbonato del
aglomerante de los carbonatos del conglomeran-
te. El método de separacion propuesto ha resulta-
do ser apropiado para obtener calcita pura del
aglomerante lo cual es fundamental para la carac-
terizacion quimica de los morteros. Asi mismo,
este método es igualmente apropiado para la
datacion de los morteros por radiocarbono.

Las caracteristicas quimicas de los morteros
carbonatados ha permitido establecer diferentes
procedencias de las materias primas. En este sen-
tido se han discriminado diferentes areas de apro-
visionamiento de calizas pero que no tienen corres-
pondencia con las épocas histéricas en estudio.
En época romana existian dos areas de aprovisio-
namiento al igual que en época medieval. Sin
embargo una de estas areas es comun para

ambas épocas lo cual indica que en un periodo
medieval se obtenian calizas para elaborar cal de
una cantera preexisten desde época romana.
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