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RESUMEN

Se investigan ladrillos recogidos en las murallas defensi-
vas de la histdrica ciudad de Pavia (norte de Italia), que
fueron construidas en tiempos romanos (no estableci-
dos) y “espafioles” (siglos XVI y XVII).

En base al color, composicion quimica tanto total como
puntual, asociaciones mineraldgicas y caracteristicas tex-
turales, se concluye que se utilizé una materia prima simi-
lar en ambas épocas, con algunas particularidades: gra-
nulometria mas fina en los romanos, adicion de carbonato
molido y chamota en los “espafioles”. Por su parte, la
porosidad es mayor en los ladrillos “espafioles”. El amplio
rango de temperaturas de coccidn observado para estos
ultimos debe estar relacionado con los distintos usos para
los cuales fueron destinados. La presencia esporadica
de maghemita se discute, ademas, en funcion del tipo de
atmosfera imperante en el horno de coccion. El color
de los ladrillos “esparioles” es mas claro, como correspon-
de a su mayor contenido en carbonatos y menor tempe-
ratura de coccidn. Estas caracteristicas ejercen una nota-
ble influencia en la resistencia a la meteorizacion de los
distintos tipos de ladrillos y deben, ser tenidas en cuenta a
la hora de elaborar posibles planes de restauracion.

Palabras clave: ladrillos, murallas romanas espafiolas,
Pavia, color, composicidn quimica.

SUMMARY

A study was conducted on bricks sampled from the
defence walls around the historic town of Pavia (northern
Italy) erected during Roman (uncertain) and “Spanish”
(sixteenth-seventeenth centuries) times.

An analysis of colour, macro- and micro-chemical com-
position, mineralogical clusters and structural-textural
features showed that similar raw materials were used in
the manufacture of these bricks, although certain varia-
tions were identified: particle size is finer in Roman
bricks, while the “Spanish” version contains ground car-
bonate and "chamotte” additives. The “"Spanish” bricks,
fired at lower temperatures, are more porous. The wide
range of firing temperatures used to make “Spanish”
bricks was very likely related to the intended use. The
sporadic presence of maghemite is discussed in the con-
text of the atmosphere prevailing in the kilns. The “Spa-
nish” bricks are lighter in colour as a result of their car-
bonate content and lower firing temperature. These
characteristics, which affect the weather resistance of
the different types of brick, should be taken into account
in restoration work.

Keywords: bricks, Roman Spanish walls, Pavia, colour,
chemical composition.
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1. INTRODUCCION

El presente trabajo forma parte de un proyecto que estu-
dia la manufacturacion de ladrilleria durante distintas
épocas (desde romana y medieval hasta el Renacimien-
to y Barroco) en la zona de la provincia de Pavia, al nor-
te de Italia. Algunas investigaciones previas se han cen-
trado en el enclave arqueoldgico denominado “Villa
Maria” en Lomello, una localidad situada a unos 35 km al
W de Pavia (1, 2, 3), y a la Torre Civica de Pavia, que
colapsé en 1989 (4, 5, 6).

Presentamos aqui los resultados obtenidos durante el
estudio de los ladrillos usados durante la construccion de
la muralla defensiva de la ciudad de Pavia, tanto en tiem-
pos romanos como “espafioles” (ver el apartado “Breve
resefia histdrica”). Nicola (7) realizé un estudio preliminar.

Los objetivos de esta investigacion han sido: (i) recono-
cer la materia prima usada durante la fabricacién de los
ladrillos; (ii) determinar el proceso de ajuste de compo-
sicién del material original, asi como establecer las con-
diciones de coccion; (iii) observar la influencia de la tex-
tura y estructura original en la durabilidad de los
ladrillos, y en su deterioro, debido a la meteorizacion; y
(iv) proponer intervenciones para una correcta conser-
vacion y restauracion de los muros.

Se estan llevando a cabo, ademas, investigaciones adi-
cionales sobre los tipos de mortero empleados en la
construccion de las murallas, asi como en bastiones de
gran tamafio, llamados “Rotonda”, construidos en Pavia
durante la ocupacion espafiola (siglos XVI y XVII).

2. BREVE RESENA HISTORICA

La ciudad de Pavia se localiza en la llanura del rio Po, al nor-
te de Italia, y mas concretamente en la ribera de su afluen-
te Ticino, a unos 6 km de la confluencia de ambos rios.

Segun registros histdricos (8), los primeros asentamien-
tos en el lugar pueden ser atribuidos al pueblo ligure;
mas tarde (50-30 a.C.) se convirtid en cuartel militar
romano y en un “Municipium” llamado Ticinum.

La ciudad se desarrolld principalmente en la ribera
izquierda del rio Ticino, conservando la planta del cam-
pamento romano; de hecho, las calles principales actua-
les corresponden a las originales y perpendiculares “Car-
do” (N-S) y “Decumanus” (E-W). En la ladera derecha
del rio crecié igualmente un pequeo enclave.

Respecto a sus defensas [Figura 1, desde (9); ver tam-
bién (10 y 11)], estan datados inciertamente los muros
romanos, que ademas fueron modificados al final del

1, INTRODUCTION

The present study forms a part of a broader project on
historical brick structures erected at different times
(from Roman to Medieval, Renaissance and Baroque) in
the territory of the northern Italian province of Pavia.
Earlier research focused on the “Villa Maria” archaeolo-
gical site at Lomello, a village located about 35 km west
of Pavia (1, 2, 3), and the Civic Tower of Pavia that
collapsed in 1989 (4, 5, 6).

The results reported here are for the bricks used to build
the defence walls around the town during Roman and
“Spanish” times (see the “Historical background” section
below); preliminary research was conducted by Nicola (7).

The study aimed to: (i) identify the raw materials used
to make the bricks; (ii) determine the procedures used to
adjust the composition of the raw materials and firing
conditions; (iii) establish the impact of structural-textural
features on durability and deterioration due to weathe-
ring; and (iv) consider the consequences for conserva-
tion and restoration.

Further research is in progress on both the brick and the
mortar in the impressive bastions (known as “rotonda”)
built in Pavia during the “Spanish” occupation (sixteenth-
seventeenth centuries).

2. HISTORICAL BACKGROUND

Pavia is located in the Po River valley in northern Italy,
and more precisely on the banks of the Ticino River
about 6 km upstream of its convergence with the Po.

According to historical records (8), the first settlement,
attributed to the Ligurians, later became a Roman mili-
tary post and “"municipium” called Ticinum.

Pavia grew primarily along the left bank of the Ticino
River, adopting the layout of the former Roman post;
even today, the hub of the town’s planning scheme con-
sists in two perpendicular main streets, reminiscent of
the typical Roman “Cardo” (N-S) and “"Decumanus”
(E-W). A small quarter later grew up on the right bank.

The layout of the Roman walls [Figure 1 in (9); see also
(10, 11)], which have not been precisely dated, was
changed towards the end of Longobard’s reign (late
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dominio longobardo (finales del siglo VIII). En esa épo-
ca cambid hacia “Papia” el nombre de la ciudad (de don-
de proviene su actual denominacion), siendo ademas
capital del “Regnum Italicum”. Con posterioridad, el
emperador Lotario (Acta fechada en 825 d.C.) establecio
en la misma un “Studium”, considerado como germen de
su Universidad (Alma Ticinensis Universitas), que fue
refundada en 1361, tras un largo declive politico y eco-
nomico, por Galeazzo Visconti II, duque de Milan, regi-
dor de los destinos de la regién en dicha época.

Los muros medievales datan del siglo X, y su construc-
cién se debe al obispo Juan III. La edificacién de los lla-
mados muros y bastiones “espafioles” comenzo en el afio
1547 y durd hasta el siglo XVII, i.e., durante la ocupa-
cion que siguid a la “Batalla de Pavia” (24 de febrero de
1525), en la cual el ejército imperial de Carlos V vencid
al rey de Francia, Francisco I. En dicho evento murio el
famoso Sefior de Lapalisse, general del ejército francés.

3. MATERIALES

El muestreo de los materiales investigados se ha efectuado
en diferentes lugares (Figura 1); las muestras escogidas
(15 ladrillos de época romana y 20 “espafioles”) son sufi-
cientemente representativas de los distintos tipos de manu-
facturacion existentes: estructura frontal y restos apilados
del antiguo Puente Cubierto (época romana), destruido tras
los bombardeos de la II Guerra Mundial (1944), y bastio-
nes de San Epifanio y puerta Calcinara (periodo “espafiol”).
Unas pocas muestras se tomaron, ademas, en los restos de
la Torre de la Gran Cadena, construida a comienzos del
siglo XV, cuando la ciudad estaba bajo dominio del duque
Felipe Maria Visconti, con el objetivo de mantener alejados
del puerto fluvial a los barcos enemigos (11 bis).

Varias muestras presentan bordes descoloridos debido a la
meteorizacion, siendo el espesor de los mismos variable
(sobre 5 mm o menos); hemos estudiado de forma sepa-
rada dichos bordes y los nlcleos inalterados de los ladrillos.

4. METODOS

Las distintas técnicas analiticas empleadas habitualmen-
te en el estudio de ceramicas antiguas se recogen en
(12); ver también (13) y (14) para los métodos usados
en materiales arcillosos.

Se han aplicado observaciones visuales al color, granulo-
metria y relacion matriz/degrasante, siguiendo los esque-
mas sugeridos por (15) y (16); el color se ha clasificado
segun (17). Estas caracteristicas representan “huellas digi-
tales” de la formulacion del adobe y su moldeo, asi como
de las condiciones de uso del horno de coccion.

eighth century), when the town was re-named Papia
(from which the present Pavia derives). At the time, the
town was the capital of the "Regnum Italicum” where the
emperor Lotarius later established a “Studium” (order
dated 825 a.D.), regarded to be the root from which the
Alma Ticinensis Universitas would later stem. This univer-
sity was re-founded in 1361 after a long period of politi-
cal and economic decline by the contemporary ruler Gale-
azzo Visconti II, Duke of Milan.

The town owes it tenth century Medieval walls to Bishop
Johannes III. Construction of the so-called “Spanish” walls
and bastions began in 1547 and continued through the
seventeenth century, i.e., during the “Spanish” occupation
that followed the Battle of Pavia (24 February 1525), whe-
re Charles V's imperial army defeated the forces of the
French King Francis I. The famous French general Mon-
sieur de Lapalisse was killed during that battle.

3. MATERIALS

The materials studied were sampled at different sites
(Figure 1); the specimens selected (15 Roman and 20
“Spanish” bricks) can be regarded to be sufficiently repre-
sentative of the different types found on the various
structures. Specifically, brick was taken from the sides
and remains of a pile of the covered Old (Roman) Bridge
destroyed during World War II (1944), and from the St
Epiphanius bastions and Calcinara Gate in the “Spanish”
walls. A further series of samples was taken from the
ruins of a tie-bar tower built in the early fifteenth century
by Duke Filippo Maria Visconti to defend the river port
from enemy ships (11 bis).

The decoloured, weathered rims of varying thickness
(around 5 mm or less) found on several of the samples
were studied separately from the unweathered cores.

4. METHODS

For a review of analytical techniques used for studying
ancient fired clay, see (12), and (13), (14) for a discus-
sion of the analysis of clayey materials.

Visual examinations covered properties such as colour,
particle size distribution and the matrix/aggregate ratio,
as specified in (15) and (16); colour was classified as
described in (17). These “fingerprints” provided insight
into how the green brick was worked and moulded, as
well as information on kiln firing conditions.

Mater. Construcc., Vol. 56, 283, 5-23, julio-septiembre 2006. ISSN: 0465-2746 7



M. Setti et al.

Ol Tl pa T woasrc gl pale e dissi
Famas hricks

Li=o LU B =

Figura 1. Mapa historico de la ciudad de Pavia donde se aprecian las murallas construidas en distintas épocas (R = Romanas;
M = Medievales; S = “Espafolas”) y los sitios de muestreo.
Figure 1. Historical map of Pavia, showing the walls built in different ages (R = Roman; M = Middle Ages, S = “Spanish”)
and the sampling sites.

El estudio petrografico se ha efectuado en laminas del-
gadas mediante microscopia Optica de luz polarizada,
que suministra informacion tanto de la “fabrica” como
del color de la matriz, asi como de la naturaleza y densi-
dad de los granos del degrasante. Igualmente, permite
reconocer fases secundarias y/o de neoformacion (18).

La microscopia electronica de barrido (SEM) ha resulta-
do util en la observacion de las superficies de fractura de
las muestras originales, y secciones pulidas de las mis-
mas permitieron evaluar en detalle las modificaciones
microestructurales generadas durante el proceso de coc-
cion. Mediante espectrometria de dispersion de energia
(EDS) (19, 20) se ha controlado el comportamiento qui-
mico de las fases originales y neoformadas.

El proceso de andlisis de imagen se llevé a cabo en sec-
tores especificos de laminas delgadas, que presentaban
rasgos texturales y estructurales peculiares. Gracias a
esta técnica hemos podido estudiar la distribucion gra-
nulométrica y el grado de redondez de los granos del
degrasante, asi como la forma y tamafio de los poros
[ver (21) para una descripcion metodoldgica completa].

Petrographic studies were conducted on thin sections
under a polarizing optical microscope to examine matrix
structure, texture and colour, as well as the nature and
density of the aggregate grains, and identify secondary
and/or newly-formed phases (18).

Scanning electron microscopic (SEM) examination of frac-
ture surfaces and polished sections provided detailed infor-
mation on the microtextural changes taking place during
firing. The chemical composition of the initial and newly-
formed phases was determined by means of coupled
energy dispersive spectroscopic (EDS) analysis (19, 20).

Computer imaging was performed on thin sections for a
detailed analysis of specific textural-structural features:
particle size distribution, roundness of temper grains,
and size and shape of matrix pores; see (21) for a dis-
cussion of the methodology involved.
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Mediante difraccién de rayos X (XRD) hemos determina-
do la composicion mineral global, usando muestras de
polvo para la muestra total (i) y agregados orientados
para la fraccién < 2 um (ii), tanto normales como solva-
tados con etilén-glicol o calentados. Para cuantificar las
fases amorfas se siguié el método propuesto por (22).

Finalmente, hemos seleccionado algunas muestras en base
a su mineralogia, textura, estructura y color para efectuar un
analisis quimico de las mismas. El mismo se ha realizado
en los laboratorios ACT- LABS (Ancaster, Ontario-Canada)
mediante fluorescencia de rayos X y plasma por acopla-
miento inductivo con espectrometro de masas (ICP-MS).

5. RESULTADOS

La forma de los ladrillos romanos varia de rectangular a
cuadrada, y raramente triangulares, mientras que los
“espafioles” son normalmente rectangulares. En general,
los ladrillos rectangulares romanos (asi como los de la
Torre de la Gran Cadena) tienen un tamafo (28-29x18-
20 cm) mayor que los “espafioles” (22-27x9-14 cm); el
espesor es, en todos los casos, de 6,5-8 cm. Hemos
encontrado algunos ejemplos de ladrillos mas grandes en
los dngulos de la construccion. Igualmente existen ladri-
llos de otras medidas, denominados por los romanos
“sesquipedales”, que tienen 44,4 cm de longitud.

El color de los ladrillos “esparfioles” es ligeramente mas
claro (naranja rojizo claro: 10 R 6/6 de la carta de Mun-
sell), mientras que los romanos son marron rojizo claro
(10 R 4/6). Otros ladrillos espafioles, de tamafio diferen-
te al habitual, exhiben un color rojo oscuro (5R). En la
Torre de la Gran Cadena se han encontrado, ademas,
ladrillos con el nlcleo bastante oscuro, mientras que el
borde es de tonalidades claras.

Las observaciones realizadas con el microscopio dptico
ponen de manifiesto una cierta similaritud composicional
en los granos del degrasante: cuarzo, feldespato potasi-
co, mica como fases principales y, en cantidades meno-
res, plagioclasas, anfibol y carbonatos. Los fragmentos
liticos consisten en agregados mono y policristalinos de
cuarzo y feldespatos. Se han reconocido igualmente
fragmentos marron-rojizos de chamota. Los granos de
cuarzo y feldespato presentan, a veces, bordes de reac-
cién. Los cristales de mica que han preservado su habi-
to original son, en general, Opticamente isétropos. Dis-
persos en la matriz de algunos ladrillos se distinguen,
ademas, cristales de calcita secundaria.

Aunque predomina una cierta homogeneidad (Figura 2),
se pueden establecer diferencias texturales y estructura-
les con respecto a la granulometria, seleccion de tamafios

The mineralogical composition was determined by X-ray
diffraction (XRD) applied to: (i) a random powder speci-
men for the sample as a whole, and (ii) preferentially
oriented specimen for the < 2 um fraction; the latter was
scanned both before and after heating and ethylene-gly-
col solvation. Roughly detections were also concerning
the amorphous-vitreous components (22).

Samples were selected for chemical analysis on the basis
of their mineralogical composition, structure-texture and
body colour. X-ray fluorescence and inductively coupled
plasma mass spectroscopy (ICP-MS) were performed at
ACT-LABS (Ancaster, Ontario, Canada).

5. RESULTS

Roman bricks vary in shape from rectangular to square
or, rarely, triangular, whereas “Spanish” bricks are pri-
marily rectangular. Generally speaking, Roman bricks
(and the bricks from the 15th century tower) are larger
(28-29/18-20 cm) than the “Spanish” variety (22-27/9-
14 cm). All are 6.5-8 cm thick. The bricks used in corners
are sometimes larger and there are typical Roman “ses-
quipedal” bricks measuring 44.4 cm long.

“Spanish” bricks are somewhat lighter in hue (medium
reddish orange: medium reddish brown: 10R 6/6 on the
Munsell chart) than the Roman bricks (10 R 4/6). Other
“Spanish” bricks differ from the norm both in size and
colour (dusky red: 5R range). Finally, some of the bricks
from the tie-bar tower have a dark core and lighter
colour rim.

Optical microscopic findings revealed compositional
similarities in aggregate grains: quartz, K-feldspar, mica
and, secondarily, plagioclase, amphibole and carbona-
tes. The stone fragments were observed to consist in
mono- and polycrystalline quartz and feldspar clusters.
Brownish-red “chamotte” fragments were also identi-
fied. Some of the quartz and feldspar grains had reac-
tion rims. When preserving their habitus, mica lamellae
were found to be mainly isotropic; otherwise, they were
exfoliated. Diffuse secondary calcite was observed in
several brick matrices.

Despite the overall homogeneity in the samples, the tex-
ture-structure (Figure 2) was found to differ in terms of
particle size distribution, porosity and matrix/aggregate
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y relacién matriz/degrasante. La matriz puede alcanzar
hasta el 60-85% del total, y la porosidad, el 5-15%. Algu-
nos ladrillos “espafioles” contienen granos de degrasante
de mayor tamafio, y presentan ademas una distribucion
menos homogénea de los mismos, una escasa matriz
(40-55%) y una porosidad mas elevada (hasta el 30%).

El andlisis de imagen (de zonas seleccionadas en las lami-
nas delgadas) se ha centrado en el didametro medio y gra-
do de redondez de los granos del degrasante, y de la rela-
cién degrasante/matriz (Figura 3). La cantidad de
degrasante es mas alta en los ladrillos “espaiioles” y en
algunas muestras de la Torre de la Gran Cadena. En los
ladrillos romanos prevalece un tamafio de grano pequefio
y homogéneo, con un grado elevado de redondez. Por el
contrario, algunos ladrillos “espafioles” contienen granos
bastante gruesos y heterogéneos, con bajo grado de
redondez, pardmetro este Ultimo claramente influenciado
por la existencia de cristales elongados de mica.

La composicion mineral encontrada permite clasificar a
los ladrillos estudiados en funcion de su contenido en
fases originales (minerales de la arcilla, micas, cuarzo,
feldespatos y anfiboles) y fases neoformadas (gehlenita,
didpsido, silicatos calcicos, hematites y maghemita). La
cantidad de materia vitrea es igualmente variable. Se
han distinguido los siguientes grupos (Figura 4):

A) Ladrillos tanto romanos como “espafioles”: ausencia
de minerales de la arcilla originales y alto contenido
de fases neoformadas, ausencia de gehlenita si la
cantidad de cuarzo y feldespatos es elevada; la pro-
porcion de material amorfo es bastante alta, aunque
en determinados ladrillos romanos de gran tamafio
(angulos y “sesquipedales”) es relativamente baja;
la hematites esta presente como fase accesoria ori-
ginal y también secundaria.

B) Pocas muestras, principalmente ladrillos “espafo-
les” cantidades significativas de mica, caolinita y
anfibol, junto a cantidades menores de fases neo-
formadas y material amorfo.

Probablemente, la calcita encontrada en los grupos
Ay B tiene un origen secundario (¢éa partir de mor-
teros?), al igual que ocurre con el yeso.

C) Solo ladrillos “espafioles™ contenidos elevados de
mica, minerales de la arcilla, anfiboles y algo de cal-
cita primaria; fases neoformadas escasas y material
amorfo minoritario.

Los ladrillos de la Torra de la Gran Cadena se inclu-
yen en los grupos Ay B.

La microscopia electronica de barrido (SEM) efectuada
en ladrillos seleccionados ha permitido observar algunos
rasgos microtexturales peculiares, tales como el orde-
namiento espacial de las particulas de arcilla dentro de
la matriz, forma y tamafio de la porosidad secundaria,

ratio, with the matrix ranging from 60 to 85% and poro-
sity from 5 to 15%. Some of the “Spanish” bricks were
characterized by a less homogeneous and coarser size
aggregate, a sparser matrix (40-55%) and higher poro-
sity (up to 30%).

The computer imaging of thin sections selected on the
grounds of optical microscopic findings focused on mean
diameter, and roundness of aggregate grains and the
aggregate/matrix ratio (Figure 3). The proportion of
aggregate was observed to be highest in the “Spanish”
bricks and some of the samples taken from the tie-bar
tower. A homogeneous fine-grained aggregate prevailed
in the Roman bricks; the grains of this temper were also
found to be rounder. Some of the “Spanish” bricks had
the coarsest, most heterogeneous and least round aggre-
gate grains, although the presence of elongated mica
lamellae would affect the readings for the last parameter.

The mineralogical findings were used to group the bricks
according to their raw constituents (clay minerals, mica,
quartz, feldspar and amphibole) and newly-formed pha-
ses (gehlenite, diopside, Ca-Si-silicates, hematite and
maghemite). The amount of vitreous matter was found
to vary. The groups established were as follows (Figure
2 and 4):

A) Both Roman and “Spanish” bricks: absence of raw
clay minerals and high newly-formed phase content;
no gehlenite was found when there was an abundan-
ce of quartz and feldspar. The proportion of vitreous
material was fairly high; the vitreous phase was rela-
tively scarce in some of the larger Roman bricks (cor-
ner and “sesquipedal” units). Hematite was present
as both a primary and a secondary phase.

B) Small number of mainly “Spanish” bricks: significant
amounts of mica, kaolinite and amphibole, along
with smaller proportions of newly-formed phases
and vitreous matter.

Like gypsum, the calcite in groups A and B is pro-
bably secondary (possibly originating in the mortar).

C) “Spanish” bricks only: abundance of mica, clay
minerals, amphibole and some primary calcite; scar-
city of newly-formed phases and minority vitreous
material.

The bricks taken from the 15t century tie-bar tower
were classified in groups A) and B).

The scanning electron microscopic (SEM) findings for
the selected bricks provided details on a number of
microstructural features, such as the spatial arrange-
ment of clay particles in the matrix, size and shape of
secondary pores, degree of sintering, reaction rims,
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grado de sinterizacion, bordes de reaccion, enlaces
entre los granos del degrasante y la matriz, y union
entre las particulas de arcilla y matriz (Figuras 2 y 5). En
funcion de estos rasgos morfoldgicos se establecen
igualmente distintos tipos:

A) Alto grado de sinterizacion y muchas soldaduras
entre distintas fases. Cuando se distinguen, las parti-
culas arcillosas de la materia prima original han per-
dido su forma laminar y sus bordes estan corroidos.
Algunas fases neoformadas (silicatos de Ca) presen-
tan textura zonal quimicamente diferenciada. Otros
restos de granos incluidos en las zonas vitrificadas
(Figura 5b) presentan, tras su analisis mediante EDS
(Figura 5c, ladrillo perteneciente al grupo A) una
mineralogia variada: por ejemplo, el punto 1 es silice,
los puntos 2 y 3 son silicatos de Ca-Mg-Al, y el punto
4 es Ca (CaO secundario o restos de calcita?).

B) Sinterizacion escasa en la matriz y interconexiones
limitadas entre los granos del degrasante y la
matriz. Los filosilicatos del material de partida con-
servan su habito original. Presencia excepcional de
fases neoformadas. Algunos granos de plagioclasa
tienen bordes enriquecidos en K [en (7) pueden
consultarse datos quimicos adicionales, determina-
dos mediante EDS acoplado al SEM].

C) No hay sinterizacién, ausencia de puentes intergra-
nulares y escasez de fases neoformadas. Preserva-
cién de la morfologia planar original de los filosilica-
tos, donde a veces son reconocibles igualmente las
exfoliaciones internas.

Respecto a la composicion quimica, los analisis no evi-
dencian diferencias significativas entre los ladrillos roma-
nos y los “espafioles”, dado que ambos tipos fueron
manufacturados usando materias primas arcillosas
pobres en Ca (Figura 6), aunque se puede apreciar que
los primeros contienen cantidades mayores de Siy Al y
menores de Ca, y que la pérdida por calcinacion (PPC) es
mas elevada en los “espafioles”. La composicién quimica
media de los ladrillos de la Torre de la Gran Cadena es
intermedia (Figura 6B).

Abundan determinados elementos traza, como Ba, Sry Cr
(Figura 7) y se puede discriminar entre ladrillos romanos
y “espafioles” en base a las proporciones (en ppm) de los
mismos; el contenido de V, Ni, Zn, Rb y Zr es bastante
similar, por otra parte, en ambos tipos. Las cantidades de
Y, Sc, Co, Cu, Ga, Nb, Pb y Th son bajas (15-50 ppm); el
contenido en As y Cs es < 10 ppm, y el de Be, Ge, Sn,
Sb, Hf, Ta, W, Tiy U es < 5 ppm; la cantidad de Mo, Ag,
In, y Bi esta por debajo de los limites de deteccion de las
técnicas utilizadas. Finalmente, las muestras estan relati-
vamente enriquecidas en los elementos ligeros de las tie-
rras raras (LREE) respecto a las pesadas (HREE), detec-
tandose una anomalia en la cantidad de Eu.

bridges between aggregate grains and matrix, and wel-
ding between clay particles within the matrix (Figures 2
and 5). On the basis of these characteristics, the selec-
ted samples were grouped as follows (figures 2 and 5):

A) High degree of sintering and extensive inter-particle
welding. The recognizable raw clay mineral particles
in the matrix were observed to have lost their lame-
llar shape and their rims were found to be deteriora-
ted. Some of the newly-formed phases (Ca-Si-silica-
te) exhibited zones chemically differentiated.
Remnants of aggregate grains included in vitreous
matter (Figure 5b) were found to have a varying
mineralogy, according to EDS analysis (Figure 5c).
Point 1 is silica, for instance, while points 2 and 3 are
Ca-Mg-Al-silicates and point 4 is Ca (secondary CaO
or remains of calcite?).

B) Scarce sintering of the matrix and a small proportion
of temper grains/matrix interconnections. The raw
clay mineral particles were observed to preserve
their initial habitus. The presence of newly-formed
phases is exceptional. Some of the plagioclase
grains in the aggregate had K-enriched rims; the
microchemical details were deduced from EDS and
SEM findings (7).

C) No sintering, absence of temper inter-grain bridges
and scarcity of newly-formed phases. The raw clay
mineral particles in the matrix retained their flat
morphology, although some internal exfoliation
could be identified.

The chemical analysis revealed no significant differences
between the elementary composition of Roman and
“Spanish” bricks, both having been manufactured with
Ca-poor, clayey raw materials (Figure 6). The Roman
bricks had a relatively lower Ca content and higher pro-
portions of Si and Al. Weight loss on ignition (LOI) was
higher for “Spanish” bricks. By and large, the chemical
composition of the bricks from tie-bar tower was found
to be intermediate (Figure 6B).

The differences in the amount (ppm) of some trace ele-
ments (Ba, Sr and Cr) (Figure 7) were significant enough
to distinguish Roman and “Spanish” bricks. On the con-
trary, V, Ni, Zn, Rb and Zr content was fairly similar in
the two types of brick. Very small amounts (15-50 ppm)
of Y, Sc, Co, Cu, Ga, Nb, Pb and Th were found; the figu-
res for As and Cs were < 10 ppm and for Be, Ge, Sn, Sb,
Hf, Ta, W, Ti and U < 5 ppm. Mo, Ag, In, and Bi were
below the detection threshold. Finally, the samples had
a higher light than heavy REE content and the findings
for Eu proved to be anomalous.

Mater. Construcc., Vol. 56, 283, 5-23, julio-septiembre 2006. ISSN: 0465-2746 11



M. Setti et al.

Thin sections

Grupa A 900- 105000
Graug 4; 900-105000

Grupa A BOO0-S000C
Groug A; S00-9000C

Grupo Az 550-750°C
Grgop A: 55075000

Figura 2. Grupos seleccionados (ver texto).
Figure 2. Selected groups (see text).

6. DISCUSION

Los resultados obtenidos indican que los ladrillos “espa-
fioles” fueron manufacturados de forma mas tosca y con
peor seleccion del material final que los romanos; a la
materia prima se le afiadid, ademas, carbonatos y cha-
mota (fragmentos de ladrillos de desecho machacados)
como degrasantes, siendo las temperaturas de coccion
muy variables. Esta forma de proceder se interpreta
como consecuencia de los diferentes destinos para los
que se manufacturaron los ladrillos: los dedicados a usos
decorativos (puertas de la ciudad y arcos de puentes)
requieren mejor calidad y una forma y tamafio adecua-
do, frente a los meramente defensivos de las murallas.

La composicion quimica de los ladrillos romanos y “espa-
fioles” es, por otra parte, bastante similar, y la materia
prima usada para su produccion (limo arcilloso pobre en
Ca, con granos de arena) provino presumiblemente de la
misma zona: alrededores de Pavia y/o proximidades de
la ribera meridional del rio Po (3, 5, 7). Los ladrillos de la
Torre de la Gran Cadena, cuya composicion es interme-
dia, tuvieron con toda seguridad un origen similar.

6. DISCUSSION

The results obtained suggest that the process for manu-
facturing “Spanish” bricks was less refined and entailed
a less discriminating selection of the final materials than
the Roman variety: they contained added carbonate and
aggregate particles consisting of “chamotte” (ground
brick). The firing temperatures ranged widely, a finding
that may be interpreted in the context of the different
intended uses. Bricks for decorative purposes (in town
gates and bridge arches), for instance, called for a hig-
her quality product and more precise size and shape
than those placed in massive defence walls.

As the chemical and mineralogical composition of Roman
and “"Spanish” bricks are fairly similar, the source of the
raw materials (Ca-poor, clayey-silty with sandy grains)
used for their production is presumed to be the same:
the area around Pavia and/or near the south side of the
Po River (3, 5, 7). The bricks from the tie-bar tower, with
an intermediate composition, are also assumed to have
been made with these materials.
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Figura 3. Datos de los granos de degrasante obtenidos mediante analisis de imagen.
Figure 3. Computer imaging data of temper (aggregate) grains.

Las cantidades relativamente bajas de Ca observadas en
los ladrillos romanos, asi como la existencia de algunas
anomalias en el contenido de determinados elementos
traza, podrian ser debidas a los tratamientos seguidos
durante la preparacion de los ladrillos (23): tamizaje

The relatively lower Ca-content of Roman bricks and
certain differences in trace element content may be due
to the treatments used to prepare the green brick (23):
sieving (finer particle size) in Roman bricks, addition of
carbonate and “chamotte” aggregate in the “Spanish”
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Figura 4. Composicion mineraldgica (XRD) de los grupos establecidos A, By C.
Figure 4. Mineralogical composition (XRD) of the selected groups A, B and C.
Simbolos / Symbols: M = mica / mica, K = caolinita / kaolinite, Qz = cuarzo / quartz, KF = feldespato potasico / K-feldspar,
PL = plagioclasa / plagioclase, AM= anfibol / amphibole, CC = calcita / calcite, DO = dolomita / dolomite, DI = didpsido / diopside,
SCA = aluminosilicato de Ca / Ca-Al- silicate, GE = gehlenita / gehlenite, LA = larnita / larnite, HE = hematites / hematite,
MA = maghemita / maghemite, GY = yeso / gypsum, AMO = material amorfo (vitreo) / amorphous (vitreous) matter.
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Figura 5 a, b. Distintos aspectos de la microporosidad secundaria dentro de zonas vitrificadas
y de sinterizacion de la matriz.
Figure 5 a, b. Secondary microporosity in sinterized and vitreous areas of the matrix.
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Figura 5 c. Andlisis puntuales EDS de restos de agregados granulares localizados en una zona vitrificada (ver Figura 5b):
Figure 5 c. EDS point analyses of residual aggregate grains in a vitreous area (see Figure 5b):
punto 1/ point 1 = silice / silica, puntos 2 y 3 = silicatos de Ca-Mg-Al con algo de K / points 2 and 3 = Ca-Mg-Al-silicates containing
some K, punto 4 = Ca0, restos de calcita / point 4 = CaO or residual of calcite.
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Figura 6. A) Localizacion de los ladrillos investigados en el diagrama de fases
B) Composicion quimica de las distintas muestras (elementos principales, peso %), valores medios.
Figure 6. A) Fitting of the investigated bricks in the phase diagram
B) Chemical composition of the different samples (essential elements: weight %), average values.

para los ladrillos romanos, adicién de carbonatos y cha-
mota como degrasante para los “espafioles”. Queda
abierta a debate la explicacion para el enriquecimiento
en Cr observado en los primeros.

El color que presentan los ladrillos debe ser consecuencia,
por otra parte, de las diferentes mezclas empleadas (pre-
sencia de carbonato y oxi-hidréxidos de Fe) y de las condi-
ciones de coccion (temperatura del horno y atmdsfera oxi-
dante/reductora), que influenciarian el estado del Fe (24,
25). Asi, las tonalidades rojizas o marrdn rojizas se deben
fundamentalmente a la existencia de pequefios granos dis-
persos de hematites, generados durante la coccion a partir
de las fases de hierro que estan presentes en la materia pri-
ma original, como goethita, siderita, pirita, etc. Sin embar-
go, el color que cabria esperar en base al contenido en Fe
no apareceria si este elemento y el calcio se incorporan a
fases neoformadas a alta temperatura (26, 27). El conteni-
do en CaO y Al,O5 tienen influencia, por otra parte, sobre
las tonalidades amarillentas o beige de los ladrillos.

El color final tras la coccion parece estar influenciado, ade-
mas, por la fabrica de la matriz arcillosa, dado que la dispo-
sicion paralela que adoptan las relativamente rigidas parti-
culas de los filosilicatos no hinchables previene la oxidacion
del Fe2+, mientras que “tactoides” de particulas expansivas
inhiben, en menor medida, dicha reaccion, o la deshidroxi-
lacidn de los hidroxidos de Fe. La hematites se puede acu-
mular igualmente en la superficie de las particulas (28).

Segun (29), el color de la materia prima arcillosa sin car-
bonatos y en condiciones oxidantes varia en funcion de
la temperatura de coccién: naranja claro (Munsell 5YR)
entre 500 °C y 900 °C, naranja rojizo (2,5 YR) entre
900 °C y 1.100 °C y marrdn rojizo (10R) a temperaturas
superiores a 1.100 °C. El color rojizo va ligado igual-
mente, como ya se ha comentado, a la hematites

material. The explanation for the higher Cr content in
the Roman bricks remains open to debate.

Differences in brick colour may be the result of both blen-
ding (presence of carbonate and Fe-oxy-hydroxides) and
firing conditions (kiln temperature and oxidizing/reducing
atmosphere), which determine the (ferrous or ferric) form
of the Fe ion (24, 25). Shades of red or reddish-brown
are indicative of the existence of the fine-grained, dis-
persed hematite that develops from raw iron minerals
(goethite, siderite, pyrite, etc.) during firing. Post-firing
colours that would be expected from the Fe content of
the raw materials may fail to materialize, however, due
to the incorporation of iron (and calcium) in specific
high-temperature crystalline newly-formed phases (26,
27). Conversely, the CaO and Al,O3 content may impact
brick colour (yellow or beige).

Firing colour also appears to be affected by the clay matrix
structure and texture, for the parallel layout adopted by
the relatively rigid, non- or only slightly expandable clay
particles may prevent Fe2+ oxidation, whereas “tactoids” of
expansive particles may be less effective inhibitors of Fe2*
oxidation or dehydroxylation of Fe-hydroxides. Moreover,
hematite may accumulate on particle surfaces (28).

According to (29), under oxidizing conditions, the colour
of carbonate-free clayey raw materials may depend on
the firing temperature: 500-900 °C (light orange = Mun-
sell 5YR), 900-1,100 °C (orange-red = 2.5 YR) and
>1,100 °C (red-brown = 10R). Red hues can be attribu-
ted to hematite neoformation, whereas shades of dusky-
black are indicative of the presence of maghemite

16 Mater. Construcc., Vol. 56, 283, 5-23, julio-septiembre 2006. ISSN: 0465-2746



Investigacion arqueométrica de los ladrillos de las antiguas murallas defensivas de la ciudad de Pavia (norte de Italia)

Archaeometric study of bricks from the ancient defence walls around the town of Pavia in northern Italy

500 -
400 -
A
£ 300 —e— Espafioles / Spanish
o —o— Romanos / Roman
200 -
—~— Torre de la gran cadena / Tie-bar tower
100 -
0 ! ! ! ! ! ! ! ! : : ! ! 0 . 3
Ba Sr Y Sc ZrBe V Cr Co Ni Cu Zn Ga Ge As Rb Nb MoAg In Sn Sb Cs Hf Ta W TI Pb Bi Th U
1.000 -
B
—e— Espafioles / Spanish
—o— Romanos / Roman
100 1 —— Torre de la gran cadena / Tie-bar tower
10
1

La Ce Pr Nd Sm Eu

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 7. A) Elementos menores y traza; B) Tierras raras (valores medios).
Figure 7. A) Minor and trace elements; B) Rare earth elements (mean values).

neoformada, en tanto que la maghemita (y-Fe,053) da
lugar a tonalidades negruzco-oscuras. Esta Ultima fase
es muy comun en suelos de zonas que han sufrido incen-
dios, y se ha sugerido (30) que el simple calentamiento
de los oxi-hidrdxidos de Fe pueden producir maghemita,
como consecuencia del efecto reductor ligado a la pre-
sencia de materia organica, lo cual origina maghemita
en vez de hematites, tal y como ha sido comprobado en
experiencias de laboratorio. Cuando se emplea madera
“verde” en el horno de coccidn, la transformacion en
maghemita de la goethita, lepidocrocita y ferrihidrita pre-
sente en el material arcilloso de partida podria ocurrir a
temperaturas superiores a 300 °C, dado que el humo
generado por la combustion de dicha madera crea una
atmosfera reductora. Son bien conocidas, ademas, las
alternancias en las condiciones redox de los hornos de
coccién empleados durante la Edad Media.

Dada la localizacién sumergida o muy proxima a las aguas
del rio Ticino de algunos de los ladrillos estudiados, los
cambios en el color original se ven influenciados, igual-
mente, por distintos procesos de lavado e impregnacion,

(y-Fe503). This phase is common in soils burnt during
bushfires, and it has been suggested (30) that maghe-
mite can be generated by simply heating Fe-oxy-hydro-
xides; such a transformation may be the result of che-
mical reduction due to the presence of organic matter,
which leads to the formation of maghemite rather than
hematite. This hypothesis has been supported by suc-
cessful laboratory synthesis. The generation of maghe-
mite from the goethite, lepidocrocite and ferrihydrite
present in raw materials used for producing bricks may
occur in the kiln at T > 300 °C when “green” wood is
used for firing, because of the reducing atmosphere crea-
ted by the smoke emitted by this fuel. Moreover, alter-
nating redox conditions are known to have prevailed in
Medieval firing kilns.

Changes in the initial colour may also be due to lea-
ching/impregnation, such as in bricks from the (Roman)
bridge piles and the tie-bar tower sunk in the river bed.
The phase clusters detected (29, 31, 32, 33), particularly
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como es el caso de aquellos pertenecientes a los pilares
del puente romano y los de la Torre de la Gran Cadena.
En base tanto a las asociaciones de fases que se han
detectado (29, 31, 32, 33), especialmente en los ladrillos
manufacturados con materia prima rica en calcio (34, 35,
36), como a las texturas observadas (37, 38), podemos
indicar que se emplearon distintas temperaturas de coc-
cién durante el proceso de fabricacion:

A)

B)

9)

18

900 - 1.050 °C: ladrillos romanos y “espafoles”,
caracterizados por la presencia de numerosos gra-
nos de degrasante con bordes de reaccion y solda-
duras, vitrificacion de la matriz, desaparicion de
micas, gehlenita, didpsido, silicatos-Ca-Al (y no
wollastonita) como fases neoformadas, eventual
ausencia de gehlenita. Entre los feldespatos, la pla-
gioclasa resulta estable a temperaturas mas eleva-
das que el feldespato potasico, de forma que la des-
truccion de éste contribuye a la aparicion de bordes
ricos en K en los granos resistentes de plagioclasa.
Se detectan zonas de vidrio con porosidad secunda-
ria sellada, de tamafio variable (Figura 5) (37, 43)
(llamada “estructura celular” por 54).

800 - 900 °C: algunos ladrillos “espafioles” y unos
pocos romanos: en este tipo de ladrillos aparecen
dafiados los filosilicatos de la matriz (mica isotrépi-
ca), la calcita se ha descompuesto y la caolinita ha
desaparecido. La escasa proporcion de aluminosili-
catos con Ca que hemos detectado es indicativa de
reacciones incipientes entre la silice y los carbona-
tos; la formacion de didpsido, por otra parte, puede
ocurrir hasta 950 °C, lo que afecta igualmente a la
gehlenita previamente neoformada. Un indicador
adicional de este rango de temperaturas de coccion
es la presencia de pequefias zonas vitrificacas.
(550) 600 - (750) 800 °C: solo ladrillos “espafioles”:
en ellos se han preservado las caracteristicas prima-
rias de los minerales de la arcilla y las micas. Aun-
que la presencia ocasional de gehlenita indicaria una
temperatura en torno a 800 °C (39), tanto el gra-
diente termal como el tamafio de grano de la calci-
ta que reacciona (40) tendrian influencia en la for-
macion de esta fase. La persistencia de gehlenita
hasta 1.050 °C ha sido interpretada como una pecu-
liaridad in situ de la calcita, que favorece la estabili-
dad de la gehlenita neoformada (48, 49). Se ha
sugerido igualmente (41) que la gehlenita se gene-
ra mas facilmente que los piroxenos a causa de la
diferente coordinacién del Al tetra y octehédrico
(42). La granulometria de la pasta de partida ten-
dria, por su parte, influencia en el escape de fases
gaseosas (como vapor y CO,) durante los procesos
de secado y coccion (33, 43). La pérdida por calcina-
cién es mas elevada en los ladrillos “espaiioles”, cuya
granulometria es mas grosera. Finalmente, la tonali-
dad mas clara en el color de este tipo de ladrillos y la

in bricks made with Ca-bearing raw materials (34, 35,
36), and the textures observed (37, 38) are indicative of
several ranges of firing temperatures.

A)

B)

®)

900 - 1,050 °C: Both Roman and “Spanish” bricks:
characterized by aggregate particles showing reac-
tion rims, bridges, matrix welding and vitrification;
absence of mica; presence of newly-formed phases
consisting in gehlenite, diopside and Ca-Al-silicates,
although gehlenite was absent in some cases; no
wollastonite detected. Of the feldspars, plagioclase
was stable at a relatively higher temperature than K-
feldspar; the deterioration of the latter may have
contributed to the formation of K-rims around the
more durable plagioclase particles. Some vitreous
areas (Figure 5) exhibit secondary sealed pores of
variable size (37, 43), described as a “cellular struc-
ture” (54).

800 - 900 °C: Some “Spanish” and a short number of
Roman bricks: matrix clay minerals are damaged
(isotropized mica), calcite decomposes and kaolinite
disappears. The scant presence of Ca-Al-silicates is
indicative of incipient silica-carbonate reactions; furt-
hermore, diopside may form up to temperatures of
950 °C, likewise affecting newly-formed gehlenite
(which appears before diopside). The existence of
small patches of vitrified material is another sign cha-
racteristic of bricks fired in this temperature range.

(550) 600 - (750) 800 °C: “Spanish” bricks only: the
main properties of minerals and micas remain
unchanged. The sporadic presence of gehlenite may
indicate that the temperature reached 800 °C (39),
although the effect of the thermal gradient should
not be overlooked. Gehlenite formation is also con-
tingent upon the particle size of the reactive calcite
(40). The persistence of gehlenite at temperatures
of up to 1,050 °C has been interpreted as an in situ
peculiarity of calcite which enhances the stability of
newly-formed gehlenite (48, 49). It has also been
suggested (41) that gehlenite may be more readily
generated than pyroxenes because of the difference
between tetra- and octahedral Al coordination (42).
The particle size distribution in “green” brick impacts
the release of gaseous phases (such as water
vapour and CO,) during the drying and firing pro-
cesses (33, 43). Notably, loss on ignition (LOI) is
higher in “Spanish” bricks, which have a coarser par-
ticle size. Both the lighter colour of and the presence
of carbonates in “Spanish” bricks are characteristics
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existencia de carbonatos serian otros criterios adi-
cionales que soportan la hipétesis de una tempera-
tura de coccion inferior.

Los ladrillos de la Torre de la Gran Cadena se incluyen en
el grupo de coccidn a temperaturas 800-900 °C y 900-
1.050 ©C.

7. OBSERVACIONES

La naturaleza de la materia prima empleada, su prove-
niencia y la tecnologia de los materiales ceramicos anti-
guos necesitan un estudio integrado para evitar discre-
pancias en la interpretacion de los resultados (33, 44).
La mejora y disponibilidad de las técnicas analiticas han
contribuido a una mejor caracterizacion y reconstruccion
de los diferentes métodos de produccion de los ladrillos.

Las interacciones entre varias fases que coexisten, desa-
parecen o se neoforman es todavia una materia de deba-
te. Poco se sabe, ademas, de las reacciones entre las
superficies externas de distintas fases, y no se entienden
muy bien los mecanismos de transporte de los reactivos
(i.e., difusion versus transporte de masa, fluido y/o flujo
viscoso), ni sobre los procesos implicados en las trans-
formaciones minerales a alta temperatura (i.e., reaccio-
nes de estado sdlido versus cristalizacion a partir de fun-
dido). Por otra parte, los minerales de la arcilla sufren
algunas reacciones caracteristicas (deshidroxilacion, des-
composicion y transformacion) que pueden usarse como
“termometros arqueoldgicos” (45). En consecuencia, la
paragénesis de estos materiales artificialmente meta-
morfizados puede contener asociaciones de fases no
comunes en contextos naturales, que hace dificil enten-
der el “curso” de las reacciones.

Las técnicas de XRD y SEM presentan algunos inconve-
nientes: la primera informa sobre la composicion mineral
media de una mineralogia quizas heterogénea, y la
segunda tiene una resolucién espacial baja. Un comen-
tario similar es aplicable para las modificaciones obser-
vadas en la “fabrica” original, debido a los gradientes
dindmicos y a las condiciones redox existentes en el
material arcilloso durante la coccion. Por el contrario,
el estudio mediante TEM permite visualizar particulas crip-
to-microcristalinas, nano-inclusiones y componentes
(pseudo) amorfos, con ampliaciones proximas a resolu-
cién atdmica, lo que facilita el detallar distintos procesos
de reaccién. Asi pueden diferenciarse, por ejemplo, fases
intermedias de esmectitas, interestratificados illita/esmec-
tita, illita u otras micas siguiendo un gradiente de tempe-
ratura (46, 47).

Los cambios mineraldgicos y de “fabrica” ocurren proba-
blemente en sistemas desequilibrados a pequeia escala,

providing further support for a relatively low firing
temperature.

The bricks taken from the 15t century tie-bar tower
were fired at 800-900 and 900-1,050 °C.

7. FURTHER COMMENTS

An integrated approach must be adopted in the study of
the composition, place of origin and technology of ancient
fired clay materials to avoid discrepancies in the interpre-
tation of the results (33, 44 and 44 bis). Improvements in
and readier accessibility of analytical methods and facili-
ties have enhanced the characterization and reconstruc-
tion of brick production processes used in the past.

The interactions between co-existing, newly-formed and
disappearing phases are still a matter for debate. Little is
known about reactions at the interface, and there is no
clear understanding of either reagent transport mecha-
nisms (i.e., diffusion versus mass transport, fluid and/or
viscous flow) or the processes involved in mineral trans-
formations at high temperatures (i.e., solid-state reac-
tions versus crystallization from molten matter). Clay
minerals, for instance, exhibit a number of characteristic
reactions (dehydroxylation, decomposition and transfor-
mation) that can be used as “archaeological thermome-
ters” (45). Nonetheless, paragenesis in these artificially
thermo-metamorphosed materials may lead to phase
clusters that are unusual in natural contexts, making it
more difficult to understand reaction mechanisms.

There are, moreover, drawbacks to XRD and SEM: in the
former the results are merely an average of heterogene-
ous components and in the latter the spatial resolution is
relatively low. A similar comment may be made with
regard to the changes observed in the initial structure-
texture, in light of the gradient dynamics and redox con-
ditions taking place in the clayey matrix throughout the
firing process. TEM, by contrast, can image crypto-
microcrystallites, nano-inclusions and (pseudo)amorp-
hous components at a magnification near atomic resolu-
tion, affording a more detailed view of the reactions.
Intermediate phases of smectite, mixed-layer illite/smec-
tite, illite and mica can be differentiated by means of the
temperature gradient (46, 47), for instance.

Mineralogical and structural-textural changes probably
occur locally in systems with small-scale imbalance, in
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y la cinética seria, en este caso, un factor importante a
tener en cuenta (48, 49, 50), dado que se producen reac-
ciones “modales” (nucleacién y crecimiento de nuevas
fases) y reacciones “cripto” (que sdlo dan lugar a varia-
ciones composicionales zonales en fases preexistentes).
Las fases fluidas y la presion efimera que ejercen en los
poros influencian, igualmente, la cinética de las reaccio-
nes y, en consecuencia, la composicion de las fases neo-
formadas no corresponde al gradiente termal del horno.
En estas circunstancias no es adecuado, por tanto, el uso
de “diagramas de barras”, como propone (15).

Las modificaciones microestructurales y texturales
(“fabrica”) ocurridas en los ladrillos durante su proceso de
coccién son importantes para distinguir y comprender
distintos cambios progresivos (37, 38, 52). De hecho, la
exfoliacion y contraccion (entre 600 y 800 °C), sinteriza-
cién y vitrificacion (entre 800-1.000 °C) y evolucién de la
porosidad (por encima de 1.000 °C) son funcion de la
temperatura de coccién. Ademds, a temperaturas cre-
cientes, se puede formar una fase liquida que tapone pro-
gresivamente los poros de tamafio mas pequefio, incre-
mentando asi la porosidad sellada. El agrandamiento de
los poros de mayor tamafio ocurre a T > 1.000 °C como
consecuencia de la expansion de gases inicialmente atra-
pados o provenientes de reacciones de ruptura (53).

Si se llegaran a plantear intervenciones de restauracion
tales como reparaciones, reemplazamientos o recons-
trucciones se deberia tener en cuenta el tipo de materia
prima a emplear y las condiciones de coccion de los ladri-
llos que se realizan en la actualidad.

Dado que la degasificacion de los carbonatos durante la
coccion ejerce una clara influencia sobre la cantidad, dis-
tribucion y volumen de los poros, los ladrillos fabricados
con material no carbonatado deberian, por tanto, ser de
mejor calidad. Ademas, el carbonato residual puede trans-
formarse en portlandita, una fase de mayor volumen, cuya
cristalizacion genera presidn en espacios confinados, lo
que favorece la aparicion y desarrollo de fracturas.

La porosidad esta ligada, por otra parte, a la absorcion de
humedad y condiciona el comportamiento del material
ante las heladas, afectando, por tanto, la durabilidad y
resistencia a la meteorizacion de los ladrillos (55, 56). La
fabrica vitrea de la matriz le confiere mayor resistencia a
los procesos de degradacion. Otros factores que afectan la
conservacion y/o degradacion de los ladrillos son la com-
posicion mineral de la materia prima, la temperatura de
coccion, la localizacion de los mismos dentro de un muro
concreto (exposicion aérea o soterramiento) y la accién de
agua de filtracién natural o contaminada (57).

El clima de la region de Pavia (58) constituye un parame-
tro especifico que debe tenerse en cuenta para el devenir

which kinetics would be an important factor (48, 49, 50)
in determining whether “modal” (nucleation and new-
phase growth) or “crypto” (involving only zonal variations
in the composition of pre-existing phases) reactions take
place. Furthermore, since fluid phases and the transient
pore pressure they exert impact reaction kinetics, the
composition of the phases formed may not correspond to
the thermal gradient in the kiln. The use of “bar graphs”
as proposed by (51) would not, therefore, be suitable
under such circumstances.

Microstructural-textural modifications induced by firing
are important for detecting and understanding the pro-
gressive changes in the brick body (37, 38, 52). Exfolia-
tion and shrinking (600-800 °C), sintering and vitrifica-
tion (800-1,000 °C) and porosity (over 1,000 °C) are in
fact dependent on firing temperature. In addition, as the
temperature rises, a liquid phase may form that pro-
gressively closes smaller pores and increases sealed
porosity. The larger pores grow in size at T > 1,000 °C
as a result of the expansion of gases, which may have
been initially entrained or generated during chemical
decomposition (53).

The raw materials and firing conditions used to manu-
facture modern bricks must be taken into account in res-
toration works such as the repair, replacement or
reconstruction of ancient monuments.

Since carbonate degassification during firing impacts
pore size distribution, bricks made with carbonate-free
clayey raw materials are of higher quality in this regard.
Residual lime may evolve into portlandite, a phase who-
se larger volume generates crystallization pressure in
confined spaces, inducing cracks.

Porosity affects brick performance in terms of moisture
absorption and frost resistance and therefore its durabi-
lity and weatherability (55, 56). A vitreous matrix enhan-
ces the material’s resistance to degradation. The minera-
logical composition of raw materials, firing temperature,
location (exposure to either aerial or underground envi-
ronments) and the action of natural or polluted filtration
water all impact brick conservation-degradation (57).

One specific parameter to be taken into account in con-
nection with the future performance of the bricks studied
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de los ladrillos investigados. Aunque ha cambiado algo
durante las Ultimas décadas debido a la contaminacién del
aire, se puede considerar esencialmente como pseudo-
monzonico, con maximos de lluvia en primavera y otofio.
Caracteristicas peculiares del mismo son, ademas, la alta
humedad ambiental que existe durante el verano (alcanza
hasta el 85-90%) como consecuencia de la evaporacion
del agua estancada en los campos de cultivo de arroz,
muy extendidos en la regidn, una niebla persistente
durante periodos prolongados, tanto en otofio como en
invierno, y varios ciclos de temperaturas bajo 0 °C (dias
con heladas) durante el invierno (de hecho, las nevadas
se han reducido drasticamente durante los Ultimos tiem-
pos), mientras que los dias soleados son unos 260 por
ano, con aproximadamente 40 dias “tropicales” (T>30 °C).
Todo ello tiene una clara influencia en el comportamiento
de los materiales de construccidn, especialmente aquellos
mas porosos como es el caso de los ladrillos (y areniscas,
piedras carbonatadas, morteros, yesos o repellados), lo
que se aprecia con claridad en muchas construcciones his-
toricas y modernas de Pavia.
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