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INFORMACION DEL ART{CcULO RESUMEN
Historia del articulo: Ofrecemos en este trabajo los resultados de los primeros andlisis arqueométricos realizados
Recibido el 21 de junio de 2018 sobre producciones ceramicas elaboradas en Asturias (Espaifia) entre principios del sigloxviy
Aceptado el 29 de enero de 2019 mediados del siglo xvi1. Se han seleccionado 10 muestras pertenecientes a las tipologias mas
On-line el 6 de marzo de 2019 representativas de la cerdmica asturiana de esta época. Las muestras han sido estudiadas
utilizando diversas técnicas de andlisis: fluorescencia de rayos X, para la cuantificacién
Palabras clave: elemental de los componentes de cada muestra, y Glow -Discharge- Time of Flight-Mass-
Arqueometria Spectrometry para conocer los elementos minoritarios presentes. Los datos aportados nos
Ceramica permitirdn caracterizar y conocer desde un punto de vista fisicoquimico las producciones
Datos composicionales que se elaboraban en Asturias a finales de la Edad Media.
Asturias © 2019 Publicado por Elsevier Espaiia, S.L.U. en nombre de SECV. Este es un articulo Open
Edad Moderna Access bajo la licencia CC BY-NC-ND (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Archaeometric analysis of Asturian pottery in XVI-XVII centuries

ABSTRACT

Keywords: We offer in this paper the results of the first archaeometric analysis performed on pot-
Archaeometry tery productions elaborate in Asturias (Spain) between the early sixteenth century and the
Pottery mid-seventeenth century. 10 samples were selected from the most representative types of
Compositional data Asturian potteries from this period. The samples were analyzed using different characte-
Asturias rization techniques: X-Ray Fluorescence, for elementary quantification of the components
Modern Age of the different samples and Glow-Discharge-Time of Flight-Mass-Spectrometry to meet

qualitatively of minor elements present. The supplied data will allow us to characterize

and learn about productions that were made in Asturias in the late Middle Ages from a
physical-chemical view.
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Introduccién

A comienzos de la Edad Moderna la mayor parte de la cerdmica
producida y consumida en el Principado de Asturias (Espana)
era elaborada en los centros de Faro de Limanes (Oviedo) y
Miranda de Avilés (Avilés). El primero de ellos estaria activo
desde los siglos x1-x11 [1], del segundo atin no tenemos datos
fiables, aunque se cree que estaria en funcionamiento desde
la Baja Edad Media [2].

El centro cerdmico de Faro de Limanes se encuentra situado
en la falda noroeste de la Sierra de la Grandota en la Parro-
quia de Limanes, dominando todo el valle de Oviedo [3]. Es
uno de los centros alfareros mas importantes de la regién
de Asturias, con una gran cantidad de hornos de produc-
cién cerdmica localizados [4]. Tal ha sido la importancia de
la tradicién en este lugar que muchas de las piezas produ-
cidas en la actualidad en este centro se diferencian poco de
las de Edad Moderna. En Faro de Limanes se producird en el
periodo estudiado cerdmica esmaltada, cerdmica vidriada y
ceramica negra [5]. Dos fragmentos de cerdmica medieval de
Faro de Limanes han sido caracterizados arqueométricamente
[6]. Por su parte, el alfar de Miranda de Avilés se encuentra
en la parroquia de Miranda perteneciente a los Ayuntamien-
tos de Avilés y Castrillén, situada en la parte alta de ambos
concejos [7]. En esta localidad un centro productor cerdmico
estuvo en funcionamiento al menos desde finales del siglo xv1
y hasta 1910. En Miranda de Avilés, durante la Edad Moderna
se producia cerdmica esmaltada, cerdmica negra, probable-
mente cerdmica roja y un gran nimero de canos para la traida
de aguas [6].

El material cerdmico proveniente de estos centros es el més
abundante en cualquier excavacién arqueolégica urbana que
se realice en Asturias, siendo ademas el antecedente de las
producciones actuales de cerdmica «tradicional» asturiana.
Por lo tanto, al estudiar la ceramica de Faro de Limanes y
de Miranda de Avilés estamos estudiando unas producciones
clave para entender la Edad Media y la Edad Moderna en la
regién de Asturias. Debido a esta relevancia histérica la carac-
terizacién arqueométrica se plantea para aportar datos sobre
su modo de produccién y tratar de definir sus unidades de
referencia composicional.

Materiales y técnicas analiticas

Con el fin de caracterizar los centros de Faro de Limanes y
Miranda de Avilés se ha seleccionado una muestra de 10 indi-
viduos (fig. 1) procedentes de la excavacién arqueoldgica de
la Casa Carbajal Solis, fechados con claridad en los siglos
XVI-XVII y que ya han sido objeto de estudios funcionales, for-
males y tipolégicos [8,9]. Gracias a estos trabajos preliminares
se ha podido establecer la proveniencia de las 10 muestras y
relacionarlas con su centro productor a través de un andlisis
macroscoépico de los diferentes grupos tecnotipolégicos [9]. En
consecuencia, no se trabajard directamente con fragmentos
recuperados en un alfar y no se podran definir grupos de refe-
rencia sino unidades de referencia composicional de pasta [10]
o «pasta cerdmica».

Dentro de la muestra, 6 piezas provienen del alfar de Faro de
Limanes [9]. En concreto estan presentes los tipos de cerdmica
negra: Puchero II (RU09172, RU09197), Puchero III (RU09206),
Jarrita II (RU09285) y Jarrita IV (RU09199), mas el tipo Plato II
(RU0947) de ceramica esmaltada. De Miranda de Avilés estan
presentes 2 tipologias de ceramica negra [9]: Vedrio I (RU09472)
y Céntaro I (RU09162). Por Ultimo, para 2 de las muestras no
se han encontrado paralelos claros y parecen estar relaciona-
das con producciones de ceramica negra mas antiguas, que
podrian provenir de otro alfar o ser series poco conocidas [9],
nos referimos a los tipos: Puchero I (RU09171) y Puchero IV
(RU09189). En esta muestra han tratado de recogerse las tipolo-
gias mas representativas de la ceramica asturiana de los siglos
XVI-XVII, teniendo en cuenta tanto productos destinados a la
elaboracién de alimentos como a su presentacién y consumo;
al mismo tiempo que se incluyeron producciones de ceramica
esmaltada y de cerdmica negra.

Sobre las 10 muestras se han efectuado analisis quimi-
cos por fluorescencia de rayos X (en adelante FRX) y Glow
-Discharge- Time of Flight-Mass-Spectrometry (en adelante
GD-ToFMS) en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universi-
dad de Oviedo. En lo que respecta al analisis por FRX se trata de
una técnica ampliamente utilizada en los analisis de cerdmi-
cas arqueoldgicas [11-13]; por su parte el uso de la técnica de
GD-ToFMS es una novedad en el campo de los estudios arqueo-
métricos. De cada individuo se tomé 1g de muestra (extraida
de los puntos de rotura exteriores de cada pieza intentando
danar lo menos posible la integridad de esta), pulverizados
y homogeneizados mediante un molino RS4494364 (Retsch
Miihle, Alemania). Posteriormente cada muestra fue secada y
se prepararon perlas tras fusién alcalina en matriz de LiBO4 de
la forma estandar. El andlisis de las muestras por FRX se realiz6
en un espectrémetro PHILIPS PW2404 (Philips, Alemania) con
cargador automatico PW2540, con fuente de excitaciéon de Rh
de 4.000 w de potencia. El andlisis por espectrometria de masas
con fuente de ionizacién de descarga luminiscente (GD-MS) se
realizé utilizando un equipo con una fuente de radiofrecuen-
cia pulsada y equipado con un analizador tipo tiempo de vuelo
(ToFMS) [14]. El prototipo utilizado se compone de una des-
carga luminiscente (Horiba Jobin Yvon, Longjumeau, Francia)
acoplado a un espectrémetro de masas tipo tiempo-de-vuelo
con disposicién ortogonal (Tofwerk, Suiza).

Resultados

Los resultados obtenidos por FRX se han utilizado para cono-
cer de manera cuantitativa los componentes mayoritarios de
las muestras y lograr una cuantificacién elemental. Asi, se
observa cémo todas las piezas analizadas estan compuestas
principalmente por SiO,, Al,O3, FepO3 y en menor medida
K;0, no apreciando una gran variabilidad entre las mismas, en
cuanto a componentes mayoritarios se refiere (tabla 1). Pode-
mos asimismo destacar el bajo contenido en 6éxido cdlcico,
incluso en la RU0947, una pieza esmaltada, pues es un dato
discriminante.

Por otro lado, los resultados obtenidos mediante FRX se
han utilizado para validar el uso de la técnica GD-ToFMS vy,
gracias a ello, poder asi realizar un andlisis cualitativo de
elementos minoritarios. En la figura 2 grafica A) se utilizaron
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Figura 1 - Casos ceramicos analizados.

RU09189

Tabla 1 - Resultados porcentuales del anilisis de FRX de las diferentes muestras para componentes mayoritarios

Si0y(%)  ALOs(%)  Fe03(%)  K,O(%)  MgO(%)  CaO(%)  NayO(%)  MnO(%)  TiOx(%)  P2Os(%)
RU09172 62,20 17,16 13,28 2,29 1,02 0,60 0,15 0,05 0,82 0,35
RU09197 55,19 20,04 14,65 3,87 1,58 0,41 0,23 0,10 0,93 0,28
RU09206 59,64 18,60 12,10 3,97 1,74 0,67 0,18 0,06 0,89 0,29
RU09285 58,02 18,52 14,94 2,03 0,86 0,63 0,20 0,11 0,79 0,76
RU09199 61,23 17,48 13,97 2,36 1,07 0,27 0,19 0,03 0,82 0,25
RU0947 66,34 20,76 3,22 2,83 0,63 0,36 0,25 0,27 0,97 0,22
RU09472 58,80 19,21 6,11 6,05 3,92 0,66 0,29 0,03 0,81 1,43
RU09162 50,81 19,87 6,77 3,36 1,30 2,05 0,38 0,97 3,83
RU09171 65,02 20,40 7,71 2,53 0,70 1,19 0,19 0,05 0,79 0,61
RU09189 55,01 21,80 8,58 2,50 0,82 1,75 0,33 0,15 0,75 1,32
A) Calibrado 55Mn B) Calibrado *°Fe
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Figura 2 - A) Curva de calibracién de las sefiales GD-ToFMS para >°Mn, donde «y» es la intensidad de la sefial en cuentas
por segundo y «x» la concentracién obtenida por FRX para el MnO. B) Curva de calibracién de las sefiales GD-ToFMS para
56Fe, donde «y» es la intensidad de la sefal en cuentas por segundo y «x» la concentracién obtenida por FRX para el Fe,03.
En ambos casos, «R?» es el coeficiente de determinacién del andlisis por regresién lineal de la curva de calibrado.

9 muestras para realizar la calibracién (no se ha incluido
RU09206). En la figura 2 grafica B) se utilizaron 8 muestras
(no se han incluido RU09206 y RU09199). Nétese que con las 8
muestras es suficiente para comprobar la relacién lineal entre
la senal obtenida por GD-ToFMS y concentracién del elemento.

En la figura 2 (A y B) se observa que las senales pro-
porcionadas por la técnica GD-ToFMS muestran correlacién
lineal alta cuando se representan frente a las concentracio-
nes obtenidas mediante la técnica de referencia (FRX) tanto
para los elementos presentes en alta concentracién (*°Fe) y en
baja concentracién (>°>Mn). Esta correlacién entre intensidad
de sefial y concentracién de los elementos mayoritarios per-
mite de manera cualitativa relacionar la intensidad de sefal
obtenida para elementos minoritarios con su concentracién,
y asi poder utilizar estos elementos como nuevos factores
de discriminacién, para caracterizar nuestras unidades de
referencia composicional a pesar de desconocer la concentra-
cién de estos en las distintas muestras.

Una vez validados los datos del GD-ToFMS en los distintos
espectros de masa obtenidos se observa cémo, efectiva-
mente, la sefial y por tanto la concentracién de los elementos
minoritarios (p. €j. Pt, Au, Hg) varia entre muestras significati-
vamente. De este modo, en la figura 3 se aprecia como todas
las muestras analizadas tienen Au y Pt en su composicién,
aunque no todas presentan la misma intensidad. A su vez,
existen pequenas sefiales de Hg y en todos los casos la mues-
tra RU09206 presenta mayor intensidad. Por otro lado, en el
caso del Bi y el Pb solo 5 muestras presentan estos elementos:
RU0947, RU09189, RU09206, RU09285 y RU09472. Por lo tanto,
los resultados cualitativos obtenidos permiten llevar a cabo
un anadlisis estadistico utilizando estos elementos en busca
de una mayor diferenciacién entre muestras.

Uniendo las 2 técnicas analiticas se ha realizado un ana-
lisis discriminante utilizando tanto elementos mayoritarios
(obtenidos con FRX), como minoritarios (obtenidos con GD-
ToFMS). El resultado puede verse en la figura 4, en la que
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Figura 3 - Espectros de masas obtenidos mediante GD-ToFMS, para elementos minoritarios (Pt, Au, Hg, Pb y Bi) en las

muestras analizadas.
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Figura 4 - Resultado del analisis discriminante, utilizando las variables Fe, Al, Au y Pb. En este caso concreto no se ha
realizado el anilisis discriminante con una técnica de seleccién de variables, debido a que las variables seleccionadas para
la prueba de concepto discriminaban positivamente entre los grupos y probaban la prueba de concepto y el interés del
analisis de estos elementos tipicamente no estudiados. El analisis discriminante se realiz6 sobre 9 piezas ceramicas dado
que hubo un error en la medicién por GD-ToFMS en la muestra RU09206, por ello no pudo ser incluida en el analisis
discriminante a pesar de haber sido objeto de estudio y ser utilizada en el resto de los analisis.

se han utilizado las variables Fe,03, Al,O3 (valores de con-
centracién determinadas por FRX), ’Au y 2%8Pb (valores
de intensidad de senal obtenidos por GD-ToFMS; en cuanto
al plomo, se utiliza la sefial de 2°8Pb pues es el isétopo
mayoritario) como prueba de concepto de cémo el andli-
sis de elementos tipicamente no estudiados en este tipo de
muestras pueden proporcionar un factor de discriminacién
y pueden aportar mas informacién sobre las muestras y su
caracterizacién. Concretamente, en este caso, se seleccio-
naron dichas variables debido a que eran las més idéneas
para nuestra prueba de concepto. Por ejemplo, el plomo solo
estaba presente en un nuimero reducido de muestras, en
el caso del hierro y del aluminio se seleccionaron debido
a la alta concentracién de ambos elementos de todas las
muestras. De este modo, en los resultados del andlisis dis-
criminante observamos cdémo las muestras se agrupan en
torno a 3 grupos o unidades de referencia composicional de
pasta.

Discusién de resultados

Las producciones de Faro de Limanes y Miranda de Avi-
lés forman unidades de referencia composicional de pasta

especificas. En el caso de la caracterizacién composicional de
las producciones cerdmicas de Faro de Limanes estas destacan
por una abundancia de hierro y manganeso, unos niveles bajos

de magnesio y una escasez de calcio y fésforo en comparacién
con las otras unidades de referencia composicional de pasta
analizadas. Cabe resaltar que parecen no existir diferencias
quimicas notables entre las producciones de Faro de Lima-
nes de ceramica negra (RU09172, RU09197, RU09206, RU09285,
RU09199) y la produccién esmaltada que hemos analizado
(RU0947), aunque esta ultima tiene unos valores de Fe;Os,
MnO y MgO inferiores. Probablemente la arcilla utilizada era
la misma y las diferencias observables se deben a la forma
de produccién y coccién. En la caracterizacién composicional
de las ceramicas provenientes de Miranda de Avilés hemos de
senalar unos niveles altos de potasio, fésforo, magnesio y cal-
cio, con un nivel mucho menor de hierro en contraposicién a
la unidad de referencia composicional de Faro de Limanes.
De igual modo, un tercer grupo diferente a Faro de Limanes
y Miranda de Avilés parece ser identificado. La caracterizacién
composicional de las cerdmicas de proveniencia desconocida
se acerca mucho mas a Faro de Limanes que a Miranda de Avi-
1és, ofreciéndonos unas cifras de hierro, sodio y titanio muy
similares a las piezas farucas. En este grupo encontramos pie-
zas con una cronologia mas antigua, realizadas entre la Plenay
laBaja Edad Media [9]. En torno a este hecho, barajamos en este
momento varias hipétesis. Podria tratarse de producciones de
otro alfar aun por determinar o de producciones realizadas
en Faro de Limanes o su entorno. Si son producciones farucas
sus diferencias quimicas podrian indicarnos que los puntos
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de captacién de las arcillas cambian entre la Edad Media y la
Edad Moderna. Otra opcién, complementaria a esta, es que el
modo de produccién de las vasijas en Faro de Limanes también
cambiase en ese periodo. Al producir de un modo diferente la
composicién podria verse alterada y formar este tercer grupo.

Conclusiones

Tratandose de solo 10 muestras cualquier conclusién extraida
tiene caricter preliminar, aun asi, esta investigacién abre
la puerta a futuros estudios arqueométricos sobre este tipo
de materiales ceramicos asturianos. Se ha demostrado la
capacidad de GD-ToFMS como técnica para la identifica-
cién de los elementos mayoritarios y minoritarios de las
distintas muestras. Para ello se ha utilizado una calibra-
cién mediante regresién lineal basdndose en los resultados
de concentraciones obtenidos por FRX, técnica de referen-
cia para este tipo de andlisis y muestras [11-13]. Se ha
comprobado la capacidad para proceder al andlisis cua-
litativo de los elementos minoritarios en las diferentes
muestras.

Gracias a estos resultados se pueden utilizar elemen-
tos normalmente no estudiados en este tipo de andlisis,
debido a la baja concentracién que suelen presentar. Los
componentes minoritarios pueden llegar a ser un factor
discriminante en un estudio de clasificacién en fun-
cién del origen de las distintas cerdmicas. Como se ha
observado, el andlisis discriminante ofrece buenos resul-
tados cuando estas variables se usan durante el estudio
clasificatorio.

Desde un punto de vista arqueométrico, aunque los
resultados aqui presentados no dejan de ser prelimina-
res, se han trazado las lineas bésicas para la definicién
de las unidades de referencia composicional de pasta de
los 2 centros cerdmicos asturianos més importantes en la
Edad Moderna: Faro de Limanes y Miranda de Avilés. Sera
necesario ampliar el nimero de piezas a muestrear, uti-
lizar ademas fragmentos recuperados directamente en los
alfares y analizar las arcillas autdctonas supuestamente
utilizadas para la produccién de las cerdmicas. De esta
manera, se completaria el estudio dotdndolo de mayor
fiabilidad y se podrian establecer grupos de referencia qui-
mica para las cerdmicas asturianas de los siglos xvi y
XVIL
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