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RESUMEN

Se ha empleado la microscopia Raman (MRS) para determinar la composicion
quimica de los pigmentos empleados en la decoracion de restos ceramicos de la
época ibera. Se han analizado 13 muestras procedentes de prospecciones
superficiales en 6 yacimientos localizados en Marmolejo (Jaén). Los resultados
obtenidos permiten confirmar el uso de hematites como base para la elaboracién de
las decoraciones rojas y de 6xidos de manganeso para los pigmentos negros. El color
de las pastas blancas puede atribuirse a la composicién misma de la ceramica y los
aditivos afiadidos para mejorar sus propiedades mas que a la adicion intencional de
algun pigmento. Los resultados obtenidos sugieren que la decoracion de las muestras
fue llevada a cabo antes del proceso de coccion en condiciones oxidantes, estrategia
gue encaja con la naturaleza de los materiales identificados y con una datacion de los

mismos que abarca entre los siglos VI y Il a.C.

Palabras clave: ceramica, pigmentos, cultura ibera, microscopia Raman, Marmolejo.

ABSTRACT

Raman microscopy (MRS) was used to determine the chemical composition of the
pigments in decorated pottery remains dated back the Iberian period. Specifically, 13
samples obtained from surface surveys in 6 different archaeological sites located in
Marmolejo (Jaén) have been analyzed. The results obtained confirm the use of
hematite for the elaboration of red pigments and manganese oxides for black
pigments. The color of the white pastes can be attributed to the composition of the
ceramic itself and the additives added to improve its properties rather than to the
intentional addition of some pigment. The results obtained suggest that the decoration
of the samples was carried out before the firing process in oxidizing conditions, a
strategy that fits with the nature of the identified materials and with a dating that covers

between the VI and Il centuries BC.

Keywords: pottery, pigments, Iberian culture, Raman microscopy, Marmolejo.



1. INTRODUCCION

1.1 Espectrometria Raman.

1.1.1 Fundamento teodrico

La espectrometria Raman es una técnica espectroscopica que permite obtener en

pocos segundos informacion quimica y estructural de diversas sustancias.

El analisis por espectrometria Raman se basa en la medicion de la luz dispersada por
un material sobre el cual se hace incidir un haz de luz monocromatica, efecto predicho
tedricamente por Brillouin (1922) y por Smekal (1923). (Turrell G. et al. 1996).

La luz dispersada presenta cambios en la longitud de onda respecto a la incidente
dependiendo de la estructura quimica de la muestra. La diferencia de energia entre
los fotones incidentes y los fotones dispersados se analiza para generar el espectro
vibracional Raman, el cual es Unico para cada tipo de compuesto y, por tanto, permite
identificar fases puras y mezclas de minerales mediante la observacion y asignacion

de las vibraciones moleculares.

Desde el punto de vista experimental, la primera observacion de dispersion inelastica
de la luz fue llevada a cabo por Raman y Krishnan (1928), hecho que hizo a C.V.

Raman ganar el premio Nobel de Fisica en 1930 (Turrell, G. et al. 1996).
El efecto Raman puede ser justificado desde dos puntos de vista.
Desde el punto de vista de la éptica clasica:

Una molécula que se encuentra bajo la accién de la luz, estar4 sometida a un campo
eléctrico: E = E° cos 2mv,t, que varia en funcion del tiempo (t) y de su frecuencia (v,).
Este campo producira un momento dipolar en la molécula que oscilard con la misma
frecuencia que la luz incidente, remitiendo radiacion luminosa con esa frecuencia. Pero,
mientras que la radiacion incidente se propaga en una direccidén determinada, la radiacion
reemitida se esparce en todas las direcciones del espacio, produciéndose un fendbmeno
de dispersion de luz (“scattering”) sin cambio de frecuencia. Este fendmeno se denomina
Difusion Rayleigh y constituye el proceso elemental con el que se explican los fenébmenos

de refraccion y el efecto Tyndall de particulas en suspension.

Si la molécula, ademas de ser irradiada, esta siendo afectada por un movimiento de

rotacion o de vibracion, este movimiento puede causar un cambio periddico de su



polarizabilidad. Cuando esto ocurre, el dipolo inducido de la molécula por la radiacion,
ademas de la frecuencia inicial, v,, fluctuara también con una frecuencia igual a la del
movimiento molecular, haciendo asi que la luz difundida ademéas de la frecuencia v,
contenga otras frecuencias, v, t v,,, siendo v, la frecuencia del movimiento periédico de

vibracién o rotacion.

Esto es lo que se conoce como fundamento clasico del efecto Raman. En el caso més
sencillo posible, es decir, el de una molécula diatbmica homonuclear (caso que queda
ilustrado en la Figura 1), en el espectro Raman se observaran dos lineas simétricas
respecto a la linea Rayleigh: una a mayor frecuencia (v, + v,,,) llamada Anti-Stokes y otra

a menor frecuencia (v, — v,,) denominada Stokes.

Vo + Vi anti-Stokes

Vo

Haz incidente Vo — Vi

Stokes

Figura 1. Fendmeno de dispersion Raman y Rayleig en el caso de una molécula

diatbmica homonuclear. (Arquiberlab, 2016).

Desde el punto de vista de la teoria corpuscular de la luz (propuesta por Smekal en 1923),
el efecto Raman implica la colision entre fotones y la molécula (semejante al efecto

Compton), donde dicha colision foton-molécula puede ser elastica o inelastica.

- Colision elastica: los fotones se dispersan sin que cambie su energia
(hvy) y, por tanto, con la misma frecuencia de los fotones iniciales (v,).
Este seria el efecto Rayleigh.

- Colision inelastica: durante el choque, las moléculas:

* Pueden tomar parte de la energia del foton, pasando a un estado de energia
mas alto, con lo que la frecuencia de la luz dispersada ser4 menor que la de
la luz incidente (Raman Stokes).

* Silas moléculas se encuentran en un estado excitado antes de la colision,

pueden ceder su energia de excitacion a los fotones, siendo la frecuencia de

3



la luz dispersada mayor que la frecuencia de luz incidente (Raman anti-
Stokes).
Los tres casos descritos, quedan expuestos graficamente en la figura 2:

| ESTADO VIRTUAL | B Y
A ____
A e e e e m————
hvo hvo hvo hvo - hVm hvo hvo+ hvm
Eo+ hvo
. e Eg
D;QSPTr,Si?‘" Dispersién Dispersion
rayreign Stokes Anti-Stokes
(elastica)
| |
|
Raman
(Inelastica

Figura 2. Esquema de niveles de energia para mostrar el efecto Raman

1.1.2 Microscopia Raman (MRS). Fundamento e instrumentacion.

Los primeros avances en el uso de la espectrometria Raman fueron muy lentos debido a
gue inicialmente no habia instrumentacion adaptada a ello debido al elevado coste de los
instrumentos, asi como a la baja intensidad de sefial que se lograba obtener (solo uno de
cada diez millones de fotones que inciden sobre una muestra experimentan el efecto
Raman). Fue a partir de los afios 70, cuando hubo un gran avance debido al
descubrimiento del laser ya que con ello se conseguia una fuente de excitacion con un
numero enorme de ventajas como eran poder incidir sobre la muestra en un punto muy
concreto de la misma, asi como variar la potencia del laser en funcién de la necesidad.
(Parras, D.J. 2008)

No fue hasta finales de los afios 60, principios de los 70, cuando naceria la técnica
microscopia Raman a manos de Delhaye y Migeon, cuando acoplaron sistemas de

microscopia éptica en espectrometros Raman. (Tufion, J.A. 2009).



Este acoplamiento se ve facilitado por varias circunstancias. En primer lugar, el efecto
dependera del nUmero de fotones incidentes por lo que, para una misma potencia de laser,
la intensidad de la sefial Raman obtenida no dependera del tamafio del spot del laser ni
del &rea analizada. Por otro lado, ambas técnicas (microscopia Optica y espectrometria
Raman) son compatibles con una geometria de 180° entre el observador y la muestra.

Este hecho permitid enfocar con el haz del laser en zonas muy concretas y pequefas
ofreciendo una gran selectividad en la medida y poder asi diferenciar areas heterogéneas
de pequeiio tamafo.

Si comentamos la instrumentacién de un microscopio Raman debemos destacar que la

fuente de radiacion es el laser. Los laseres més utilizados estan recogidos en la siguiente

tabla:
TIPO DE LASER | LONGITUD DE ONDA, nm
lon Argén 488,0 o bien 514,5
lon Kripton 530,9 o0 bien 647,1
Helio-Nebn 632,8
De diodo 785 0 bien 830

Tabla 1: Tipos de laser empleados en espectrometria Raman.

Las dos primeras son las que proporcionan sefiales de mayor intensidad (la intensidad del
efecto Raman es proporcional a la cuarta potencia de la frecuencia incidente) aunque
actualmente las mas usadas son las dos Ultimas ya que presentan dos ventajas muy
importantes sobre las demas que son: la primera, que puede funcionar a potencias muy
altas sin producir foto descomposicion de la muestra y la segunda, que usando estos tipos
de laser la fluorescencia es minima o casi inexistente debido a que no son suficientemente
energéticas para poblar un nimero grande de estados electrénicos excitados capaces de
producir fluorescencia. Como se comentara mas adelante, la fluorescencia es el mayor
interferente en espectroscopia Raman. Siempre es aconsejable que un equipo Raman

cuente con la posibilidad de intercambiar distintas fuentes cuando sea necesario.

La radiacion que llegara a la muestra a través del objetivo del microscopio se recogera,

una vez haya sido dispersada por la muestra, a través del mismo objetivo.

De ahi pasara a un filtro 6ptico que eliminara la radiacién Rayleigh y sera conducida a un
monocromador (red de difraccion o filtro holografico) que separaré la radiacion dispersada

en funcidn de sus distintas longitudes de onda, para hacerla incidir en el transductor de la



sefial, que transformard la sefial de llegada de fotones de distinta energia en impulsos

eléctricos, que seran transformados en el espectro Raman mediante un software. Los

transductores mas empleados en microscopia Raman son las cAmaras CCD (acr6nimo

en inglés de charge coupled device, dispositivos de carga acoplada).

Un esquema tipico de un microscopio Raman es el que aparece en la imagen siguiente:

Filtro
- Monocromador
Muestra Lente
— Dispersién Rayleigh
e Dispersién Raman Fuente

Figura 3: Esquema simple de un microscopio Raman. (Arquiberlab, 2016)

Como fortalezas de la espectrometria Raman, en general y la microscopia Raman, en

particular, podemos destacar:

La técnica presenta una elevada especificidad, ya que las bandas
Raman son el resultado directo de las vibraciones moleculares, que
dependen de la estructura molecular. Por tanto, permitira distinguir entre
sustancias con igual composicion elemental o incluso entre conformeros
o polimorfos cristalinos de una misma especie.

Permite llevar a cabo analisis no destructivos, pudiendo hacer multiples
repeticiones de la muestra sin ser dafiada.

Requiere de pequefias cantidades de muestra, ya que el laser puede
enfocarse a un area de muy pequefias dimensiones. Ademas, la elevada
resolucion espacial que se consigue con el acoplamiento del
microscopio, permite el estudio de heterogeneidades en el seno de
muestras complejas.

Permite obtener la maxima informacion de las muestras incluso cuando
esta se encuentra sellada dentro de un recipiente transparente o celda
ya gque la mayoria de andlisis utilizan luz visible o cerca de ésta, y en ese

rango la sefial Raman del material es débil.



- Permite analizar muestras en agua, debido a la débil dispersion Raman
producida por el agua.

- Portabilidad.
En la actualidad hay aparatos de MRS portatiles, los cuales mantienen la mayoria de
las ventajas de los microscopios de sobremesa y ademas incluyen ventajas como por
ejemplo en el caso de que la muestra no pueda llevarse al laboratorio por ser imposible
su desplazamiento, poder analizar la muestra in situ con total fiabilidad de los
resultados obtenidos.
A pesar de sus ventajas, la técnica no esta exenta de limitaciones. Sin duda, el mayor
interferente es la fluorescencia (fenébmeno por el cual, al inducir un foton sobre una
molécula, éste es absorbido y la molécula pasa a un estado electronico excitado donde
permanece algunos nanosegundos, para saltar a otro estado excitado, pero de menor
energia, liberando un foton de frecuencia mas baja que el incidente). La aparicion del
background (fondo de fluorescencia) puede a llegar a impedir que las sefiales Raman se
vean ya que la sefial emitida por la fluorescencia es mucho mas intensa que la sefial

emitida por efecto Raman.

Hay algunas estrategias para eliminarlas o reducirlas lo maximo posible. Estas estrategias

son.

e Cambio de la fuente de radiacion empleada: la fluorescencia aparecera o no
dependiendo de la linea excitatriz empleada, mientras que el efecto Raman
es independiente de la misma.

e Aveces dicha fluorescencia no es de la muestra de interés sino de impurezas
gue presenta la misma o de sustancias externas presentes. Para ello una
limpieza previa de la muestra puede eliminar la presencia de la fluorescencia
o simplemente cambiando la zona de medida.

e Otra manera de eliminar la presencia de fluorescencia es exponer a la
muestra a la radiacion laser antes de ser analizada siempre teniendo cuidado
tanto con la potencia de laser empleada, asi como con la duracion, para

favorece la desactivacion térmica de la misma.
e Ademas de estas estrategias, existen algoritmos matematicos que permiten

corregir la linea base de un determinando espectro, eliminando asi el fondo

de fluorescencia.



1.1.3 Aplicaciones de MRS en arqueometria.

Desde finales de los 90, la microscopia Raman (MRS) ha sido utilizada cada vez méas

en el andlisis de objetos artisticos y antigiedades (Vandenabeele, P. 2007). El

caracter no destructivo de la técnica y la posibilidad de trasladar los equipos a

yacimientos y museos justifican este interés. Actualmente son numerosos e importantes

los estudios realizados mediante MRS para el analisis de restos arqueoldgicos.

Como ejemplo podemos exponer distintas muestras analizadas por esta técnica:

Arte rupestre y pinturas en tumbas: podremos obtener informacion de la

composicion de las decoraciones, pudiendo estudiar los lugares in situ
sin producir dafios sobre las muestras. Entre los numerosos ejemplos en
la bibliografia cientifica, cabe destacarse el estudio y caracterizacion
los materiales presentes en una serie de restos pictoricos en
monumentos megaliticos de la Bretafia (Francia). (Hernanz, A. et. al.
2015) o los andlisis in situ llevados a cabo en los sitios arqueoldgicos de
Neuguén, Rio Negro y Chubut (Patagonia, Argentina) (Cordero, J.A.et.
al. 2010).

Vidrio vy loza: el vidrio suele ser una matriz complicada para la
espectrometria Raman, con lo que este tipo de estudios se suelen
acompanfar de otros con técnicas complementarias como fluorescencia
de rayos X (XRF). No obstante, hay ejemplos de su empleo con éxito
como (Tournié, A. et. al. 2012) estudio en el que fueron clasificadas en
funcién de la matriz del vidrio y se identificaron los pigmentos empleados
en la elaboracién de mas de 200 muestras procedentes de dos sitios
arqueologicos de Sudafrica

Materiales liticos: Uutil para poder situar desde el punto de vista

arqueoldgico una gran variedad de minerales y rocas. Un ejemplo de ello
fue el estudio de una metodologia multi-analitica de andlisis de residuos
liticos aplicada a herramientas paleoliticas de Hummal, Siria, en el cual
se estudid los restos de residuos preservados en la superficie de
diversas herramientas de piedra, pudiéndose identificar dichos residuos.
(Gilliane, F. et. al. 2013).



- Metales: los metales y las aleaciones no presentan actividad Raman,
pero si lo hacen los 6xidos que aparecen en las superficies de dichos
metales cuyo analisis permite identificar los materiales originales.
(Hanesch, M. 2009)

- Pigmentos, esmaltes y cerdmicas: pudiendo conocer la composicion de

los pigmentos, asi como la elaboracion de dichos pigmentos y las
materias originales para su obtencion. En este &mbito, cabe destacarse,
por ejemplo, que se han podido estudiar las pinturas presentes en el
Museo del Prado de Diego Veladzquez de las cuales se pudo obtener
la composicién quimica y estructural de los pigmentos empleados
para la obtencidén de distintos colores. (Gutiérrez-Neira, P.C. et. al.
2013). En el caso de las ceramicas, se puede identificar la forma de
fabricarlas y la composicion de las pastas e incluso los pigmentos
empleados en su decoracion (Rosado, L. et. al. 2017).

- Textiles y fibras: conociéndose asi las resinas o pigmentos usados en la

elaboracion de las mismas y el tipo de colorante empleado. (Jolata, W.G.
et. al. 2013).

1.2 Los iberos.

1.2.1 Descripcion historica.
La cultura ibera se desarrolla desde el siglo VIl a.C. hasta el siglo | a.C., aunque su
extincion definitiva se desconoce debido a que seguramente perduran en zonas

lejanas a las ciudades durante algun tiempo mas.

La cultura ibera ocupo el sur, levante y nordeste de la Peninsula ibera y parte del
sudeste de la actual Francia. Incluia por tanto el area turdetana donde se habia
desarrollado a finales de la Edad del Bronce (siglos del Il a.C al | a.C) la cultura
Tartésica, una de las mas ricas y brillantes del MediterrAneo occidental. La

“iberizacion” fue mas rapida y profunda en el Sur.

Las ciudades varian bastante de unas areas a otras, sobre todo en su tamafio. Los
mayores “oppida” se localizan en la zona sur de la Peninsula. Algunas de las ciudades

mas extensas son Castulo (Linares, Jaén) y Basti (Baza, Granada).



Desde el punto de vista artistico, la cerdmica es el elemento més abundante que nos
ha llegado de la cultura ibera. Ademas, a su durabilidad, se une unas caracteristicas
fisicas, formales y decorativas que nos aportan una informacién muy importante para

situar tanto temporal como culturalmente un yacimiento.

En la Peninsula Ibérica, gracias a los fenicios, el paso desde la ceramica modelada a
mano al uso del torno rapido se produjo a finales del siglo VIl a.C. Ambos tipos de
produccion fueron utilizados por los iberos durante toda su existencia, limitandose la
ceramica a mano casi de forma exclusiva para la creacién de vajilla de cocina. Los
fenicios también introdujeron el horno de doble camara, que mejoré mucho la técnica

de fabricacion.

Las representaciones artisticas iberas alcanzaron una calidad muy destacable,
caracterizandose por la influencia que obtuvieron de las culturas griegas y fenicias. La
escultura es posiblemente la forma de expresion artistica mas importante de los

iberos. La pintura practicamente sélo se conserva en las ceramicas.

En la Figura 4 podemos observar la situacion geografica de los Iberos en la peninsula,

asi como los yacimientos mas importantes:

Can,
AREA DE INFLUENCIA DE R R et ]
LAGULTURA CELTA

AREA DE INFLUENCIA DE
LA CULTURA IBERA
PUEBLOS DE LA
VASCONES  eNINSULA IBERICA

capes
(choz) COLONIAS FENICIAS

EBUSSUS
(1B1ZA) COLONIAS CARTAGINESAS

RODAS COLONIAS GRIEGAS
(ROSAS)

GuhS CANARIAg
\

) MALACA (aLmuNuzcaRr) (ADRA}
‘ (MALAGA)

| =\ M AR

Figura 4. Situacidon geogréfica de los iberos en la peninsula. (Bermudez, J.A. 2013)
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1.2.2 Estudios de muestras iberas por MRS.

Si nos centramos en la arqueologia ibera, cabe destacar el papel de los investigadores
del IUIAI (Instituto Universitario de Investigacion en Arqueologia Ibérica de la
Universidad de Jaén), los cuales han empleado la MRS junto a otras técnicas
complementarias como son XRD o u-EDXRF para estudiar la composicion de los
distintos materiales de los que se componian las muestras halladas en los distintos
yacimientos iberos localizados en provincias como Jaén o Granada. (Parras, D. et. al.
2006; Parras, D. et. al. 2010; Sanchez, A. et. al. 2012; Sanchez, A. et. al 2014;
Sanchez, A. et. al. 2016; Tufién, J.A. et. al. 2016; Parras, D.J. et. al 2014; Sanchez,
A. et. al. 2014; Sanchez, A. et. al. 2012). Las muestras estudiadas abarcan una
cronologia que va desde el siglo VIl a.C. (Ilamada época orientalizante) hasta el siglo
Il a.C., momento a partir del cual se inicia la romanizacion de la Peninsula Ibérica y

con ello el ocaso de la cultura ibera.

Las investigaciones realizadas han estado centradas en la identificacion de los
materiales empleados en la fabricacion de recubrimientos de estructuras, y la
identificacion de los pigmentos empleados en la decoracion de dichos materiales de

construccion, ceramicas y otros artefactos.

Asi, con los distintos estudios se ha podido saber cuales han sido los materiales mas
usados en los recubrimientos interiores y exteriores de viviendas y estructuras de
almacenaje (silos o aljibes) como son el yeso y la cal, respectivamente. (Parras, D. et.
al 2006). Asimismo, se ha podido constatar el uso intencional de distintos materiales
para elaborar pigmentos de un mismo color dependiendo del contexto arqueoldgico
(ritual, doméstico, bélico...) (Sanchez, A. et. al. 2012; Sanchez, A. et. al. 2014).

También se ha podido comprobar la evolucion de las técnicas empleadas para la
elaboracién y decoracion de las ceramicas. Un ejemplo de ello lo ofrece el color negro,
el cual se conseguia en el siglo VIl a.C. aplicando carbon vegetal sobre la ceramica
una vez cocida esta, mientras que a partir del siglo VI a.C. se generaliz6 el uso
preferente de minerales de manganeso, cuya aplicacion se producia antes del proceso
de coccion llevado a cabo en condiciones oxidantes. La evolucion continta al haberse
podido constatar el empleo de coccidn reductora sobre minerales férricos a partir del
siglo IV a.C. (Parras, D. et. al. 2006; Parras, D. et. al 2010; Sanchez, A. et. al. 2012;
Sanchez, A. et. al. 2016).
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Parte de los datos obtenidos por los investigadores del IUIAI son recogidos en la base
de datos on-line ARQUIBERLAB (Arquiberlab, 2016), la cual combina los registros
espectrales, con reproducciones tridimensionales de los sitios arqueologicos y los
materiales recuperados de ellos.

A continuacion, en la Tabla 2 se hace un compendio de materiales empleados en la
elaboracién de los pigmentos mas empleados en la decoracion de diversos materiales
relacionados con la cultura ibera, asi como las bandas Raman identificativas de los

mismos (informacion espectroscopica extraida de la base de datos on-line RRUFF

(Lafuente B. 2015) :

Mineral

Bandas Raman

caracteristicas (cm™)

Referencias

Hematites 224, 290, 410, 495, Bellon, J.P. et.al. 2015.
(Fe2053) 610, 1315 Tuidén J.A. 2016.
Roio Goethita 243, 298, 397, 478, Ruiz A. et. al. 2015.
: (a—FeO(OH)) 547 Rodriguez, M2 O. 2014.
Cinabrio Andriano, M. et.al. 2008.
(HgS) 253, 284, 343 Sanchez, A. et al. 2012.
Carbén amorfo Parras, D. et al. 2010.
(© 1380, ~1600 Ruiz A. et al 2015.
Magnetita Bellén, J.P. et.al. 2016.
(Fes0a) 197, 286, 662, 840 Bellon, J.P. et.al. 2015.
Oxidos de manganeso
Negro Jacobsita 224, 290, 405, 498, Rodriguez, M2 O. 2014.
(MnFe20,) 610, 645 Sanchez, A. et al. 2014.
Hausmannita Tuion J.A. 2016
(Mn?*Mn23*Qy4) 325,375, 570, 655 Parras, D. et al. 2010.
Bixbyta Andriano, M. et.al. 2008.
(Mn205) 330, 490, 700 Tuidn J.A. 2016
Amarillo Goethita 243, 298, 397, 478, Ruiz A. et al 2015.
(o—FeO(OH).H20) 547 Parras, D. et al. 2010.
Yeso 15, 494, 621, 671, Sanchez, A. et al. 2014,
Blanco (CaS04 2H20) 1008, 1135 Rodriguez, M2 O. 2014
Calcita Ruiz, A. 2018.
(CaCOs3) 157,283, 714, 1088 Rodriguez, M2 O. 2014.

Tabla 2: Materiales comunes empleados en la elaboracién de pigmentos empleados en

la cultura ibera.
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En la Figura 5 se muestra la evolucion en la eleccion de las materias primas para la
elaboracién de los distintos pigmentos en una gran variedad de materiales arqueolégicos
recuperados de la comarca del Alto Guadalquivir y Andalucia Oriental desde la época

orientalizante (siglos VIII — VIl a.C) hasta la ibérica (siglos VI a Il a.C).

VIV &.C Viag. val. IV a.C. W ac. [Py 1a.C.
Goethita
eramica | Calcita/Cal |
Carbdn
Ownidos de Mn l' I I
Yeso
. Calcita/Cal
Recubrimientos /
Revocos
Amarillo de Napoles
Pasta vitrea Azul egipsio
Antimoniato de calgio

Escultura
Urnas | veso
funerarias Carbon
Piedra decorada m

Figura 5: Evolucion materias primas desde el siglo Vil al 1 a.C. (Arquiberlab, 2016)

1.2.3 Contexto Arqueoldgico.

El conjunto de muestras a estudiar en el presente Trabajo de Fin de Grado, procede
de un conjunto de intervenciones arqueoldgicas (prospecciones superficiales)
llevadas a cabo en la localidad de Marmolejo (Jaén) a finales de la década de los afios
80. (Serrano, J.L. et al 1988).

En lo que respecta al sitio arqueoldgico, la actividad en el mismo es desigual, aunque
abarca los siglos VI a Il a.C. (abarcando toda la cronologia ibera) si bien los autores
del estudio arqueoldgico sugieren que la ocupacion seria mas intensa durante el siglo
lll a.C. (Serrano, J.L. et al 1988)

En la Figura 6 se muestra una representacion de la zona donde se llevé a cabo el
muestreo (extraida de Serrano et al., 1988). Rodeados en amarillo, se pueden
observar los puntos de donde se recuperaron los materiales que seran objeto de

estudio.
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Figura 6: Localizacion de las distintas prospecciones.
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2. OBJETIVOS.

El objetivo principal del trabajo es determinar, mediante microscopia Raman, la
composicion quimica de los pigmentos utilizados para la decoracion de las distintas 13
muestras ceramicas halladas, mediante prospeccion superficial, en hasta 6 yacimientos

distintos situados en el término municipal de Marmolejo (Jaén).

Considerando los resultados obtenidos, de forma tentativa y a falta de mayor informacion

de caracter humanistico:

- Tratar de hacer una propuesta acerca de la tecnologia de fabricacion y

de aplicaciéon de pigmentos sobre las muestras.

- Proponer una datacion para las muestras analizadas.
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3. MUESTRAS Y METODO.

3.1. Muestras

En la siguiente Figura 7, se muestra una imagen aérea de la zona donde quedan

marcadas las zonas de interés para nuestro estudio.

Figura 7: Imagen aérea de la situacion geografica de los distintos yacimientos.

En nuestro estudio se ha realizado un total de 13 muestras seleccionadas de las
ubicaciones situadas en los puntos n°16 (Cerro San Cristébal), n°32 (Las Torrecillas),
n°33 (La Campifia), n°® 41 (Codo del Rio Il), n°43 (Desembocadura arroyo Andujar) y

n° 57 (la Campifia Baja), las cuales se recogen en la Tabla 3:

Localizacion
Punto | Paraje

Identificador

Cerro San
16 Cristobal scool 3

32 Las Torrecillas [t001
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Ic001

33 La Campifia
Ic002
Ic003
cr001

41 Codo del rio Il
cr002
da001
da002

43 Desembocadura del

arroyo Andujar da003

da004




cb001

57 Campifia Baja

cb002

Tabla 3: Conjunto de muestras analizadas en este estudio.

Como se puede observar, los colores que predominan en las muestras son el rojo y el
negro, presentes en bandas arqueadas y paralelas cuya tipologia era caracteristica de los
iberos. También se puede apreciar el color blanco en algunas de las muestras y partes

mas anaranjadas o mas blancas dependiendo de la composicion de la pasta ceramica.

Gran parte de las muestras se encuentran en un aceptable estado de conservacion,
considerando el tiempo que han estado enterradas y expuestas a fendbmenos naturales.
Algunas de ellas han sido sometidas a una limpieza tras la extraccion, para eliminar la
tierra o restos calcareos que pudieran tener sobre la superficie de las muestras y que

pudieran interferir en su estudio.
3.2 Descripcion del equipo empleado.

El estudio se ha realizado haciendo uso de un Microscopio Raman confocal inVia de
Renishaw perteneciente al CICT (Centro de instrumentacion cientifico técnico) de la

Universidad de Jaén. Dicho equipo esta compuesto principalmente por:

e Dos fuentes de excitacion: laser de diodo de 785 nm, refrigerado por aire cuya
potencia de salida desde 300 MW y un laser de ion Ar de 514.5 nm de Laser-
Physics, refrigerado por aire y cuya potencia de salida es de 20MW. La
potencia del laser puede ser variada con una seria de filtros 6pticos neutros.

e Filtros dieléctricos de tipo “edge” con transmisién a partir de 100cm,
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e Dos redes de difraccidon de alta resolucién: 1200L/mm para el laser de 785
nmy 1800L/mm para el laser de 514.5 nm.

e Dos juegos de lentes intercambiables.

e Detector de camara CCD ampliada para NIR y UV refrigerada por sistema
Peltier (-70°C)

Microscopio confocal LEIKA DM LM.

Figura 8: Equipo empleado en el presente estudio.

3.3 Proceso experimental.

Para llevar a cabo las adquisiciones espectrales, en primer lugar, hay que situar la muestra
bajo el objetivo del microscopio y fijarla bien en el porta-muestras para facilitar el enfoque

y evitar que las vibraciones de la sala afecten a la adquisicion de los espectros.

Una vez elegida la region de medida, se enfoca correctamente con ayuda de los
binoculares o la cAmara que tiene acoplada el equipo que permite ver en la pantalla del
ordenador la regién de medida. La elevada resolucion espacial que presenta el equipo,
hace gque se pueda elegir una zona concreta y luego ir variandola microscopicamente

hasta encontrar un buen punto de medida.

Una vez bien enfocada, el procedimiento para todas las muestras ha sido el mismo,
variando en cada caso, la potencia del laser y el nimero de acumulaciones, buscando
siempre la mejor relacion posible sefial/ruido en el espectro. En el caso de las muestras
objeto de estudio, se ha empleado el laser de 785 nm, el objetivo ocular de 50 aumentos
y un tiempo de exposicion de 10 segundos, variando el nimero de espectros acumulados
y la potencia del laser segun la necesidad del punto de interés a analizar.
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Dentro de cada una de las muestras se han llevado a cabo sucesivas medidas en distintas

regiones, con el fin de obtener resultados representativos.

Por ultimo, la identificacion de especies encontradas por Raman se lleva a cabo por
comparacion de los espectros Raman obtenidos experimentalmente y los que hay de
especies conocidas en la base de datos ya sea en la literatura cientifica o bien en bases

de datos virtuales como puede ser la base de datos RRUFF (Lafuente B. 2015).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1Color rojo.

El color rojo esta presente en la mayoria de muestras analizadas: 1t001, 1c001, Ic003,
cr001, cr002, da001, da003, da004, cb001 y cb002 (ver Tabla 3). En todas ellas, el
espectro obtenido ha sido similar, pudiendo llegar a decir que el color rojo presente en las
muestras analizadas proviene de un mismo mineral que se ha empleado como base en la
elaboracién de los distintos pigmentos. No obstante, aquellas muestras en la que el
pigmento se encontraba mas concentrado (aquellas donde la coloracion es més intensa o
se encuentra menos deteriorada) los espectros obtenidos, muestran una mejor relacion

sefial / ruido que en otros casos en los que las muestras se encontraban mas deterioradas.

FEA

291

Potencia laser: 10%
Acumulaciones: 3ac

224

409

Intensidad Raman (u.a)

613 —
J ‘ 1317
‘—-—-""//\“‘_"\%_.

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 9: Espectro Raman en la muestra Ic003 (R1), junto con la cerdmica sefialando el

punto de estudio y laimagen microscopica del mismo.

Los puntos R1 de la muestra IcO03 y R1 de la muestra da003 (ver Tabla 3) son ejemplos
en los cuales el pigmento se encuentra muy concentrado, lo que ha permitido obtener
espectros de gran calidad, en los que la linea base es plana y estan practicamente

carentes de background de fluorescencia, como se muestra en las figuras 9 y 10.
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291

Potencia laser: 50%
Acumulaciones: 5ac

223

Intensidad Raman (u.a)
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Figura 10: Espectro Raman en la muestra da003 (R1) junto con la ceramica sefialando

el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.

Por otra parte, en el punto denominado R2 de la muestra crO01 (ver Tabla 3), el color rojo
es bastantes menos intenso y estando las bandas coloreadas mucho mas deterioradas.
Esto condiciona la calidad de los espectros obtenidos, como se muestra en la Figura 11,
donde se observa un marcado background, que, en cualquier caso, permite distinguir sin

problemas las bandas caracteristicas del mineral componente principal del pigmento.

Como se observa, las bandas mas intensas en los espectros Raman de las muestras
aparecen en torno a los siguientes nimeros de onda (aproximadamente): 224, 290, 410,
495, 610 y 1315 cm?, las cuales son bandas caracteristicas de la hematites (Fe2O3)
(Lafuente, B. 2015).

La utilizacién de hematites como base para la elaboracion de pigmentos rojos aplicados
sobre muestras ceramicas y/o materiales de construccion en contextos arqueolégicos de

época ibera esta ampliamente documentada en la bibliografia (Bellén, J. P. et. al. 2015

Tufidn, J.A. 2016). Su presencia en contextos domésticos es muy comun junto con la de
otros oxidos de hierro (goethita) para dar el color rojo (Ruiz A. et al (2015) Rodriguez, M2
O. (2014)). Cabe mencionar que el uso de otros minerales empleados desde la
antigliedad para elaborar pigmentos de color rojo, tales como el cinabrio (HgS), ha sido

descrito también en materiales ceramicos de procedencia ibera (y en la decoraciéon de
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muros y paredes), aungue Unicamente en contextos funerarios y rituales, como es el caso

de la necropolis de Tutugi en Galera (Granada). (Sanchez, A. (2014)).

Potencia laser: 10%

222
308 Acumulaciones: 2ac

Intensidad Raman (u.a)

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 11: Espectro Raman en la muestra cr001 (R2), junto con la ceramica sefialando

el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.

4.2 Color negro.
El color negro se encuentra presente en las muestras 1, 2 y 3 de La Campifia (Ic001, Ic002
y 1c003), en la muestra del Cerro de San Cristobal (sc001), en las muestras 2, 3y 4 de la
Desembocadura del Rio (da002, da003 y da003) y en la muestra de Las Torrecillas (It001)

(todas ellas recogidas en la Tabla 3).

En el caso del color negro, determinar la composicion de los pigmentos, ha sido mas
complicado ya que todos los fragmentos no presentaban el mismo perfil espectral. De
este modo, han podido observarse hasta tres situaciones distintas que se detallaran a

continuacion.

4.2.1 “Falsos negros”
Las bandas horizontales observadas en la parte superior del fragmento 1c002 (ver Tabla
3) presentan una coloracién marron-negruzca, que contrasta con el color mas palido de
las bandas circulares concéntricas que se pueden observar en el margen derecho de la

misma. Los espectros Raman que podrian considerarse representativos del resto de los
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obtenidos en las bandas de la parte superior de la muestra, mostrados en las figuras 12,13

y 14 revelan un perfil espectral similar:

288 Potencia laser: 10%
Acumulaciones: 5ac

Intensidad Raman (u.a)

1 = 1 R 1 ' 1 » T R 1 A T £ 1 R 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 12: Espectro Raman en la muestra Ic002 (N4), junto con la ceramica sefialando

el punto de estudio y la imagen microscépica del mismo.

Como puede observarse, estos perfiles pueden asignarse de forma inequivoca a la
presencia de hematita como mineral componente del pigmento, circunstancia que se ve
reforzada por la ausencia total de bandas Raman que puedan atribuirse a otros materiales
gue tipicamente se han empleado en la cultura ibera para conseguir la tonalidad negra:
principalmente el carbon vegetal, los 6xidos de manganeso y, de forma puntual y en casos
muy concretos, la magnetita en ceramicas cocidas en atmodsferas reductoras de

inspiracion griega (en un periodo ibérico mas tardio (Tufidn, J.A et. al. 2016)).

24



290 Potencia laser: 10%
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Figura 13: Espectro Raman en la muestra 1c002, puntoN1, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.

Lo que cabe concluir al respecto del aspecto de las bandas coloreadas en esta muestra
es que el aparente color negro se debe a la tonalidad parda conseguida al aplicarse una
gruesa capa de pigmento rico en hematites. Esta estrategia habria sido observada y

descrita anteriormente (Tufidn, J.A et. al. 2016)

En lo que respecta a las bandas mas palidas en forma de circunferencias concéntricas
presentes en la muestra I1c002, el deterioro que presentaba la decoracion de las mismas
ha impedido la obtencién de espectros Raman que permitieran su identificacion. No
obstante, analisis subsiguientes de la muestra mediante una técnica complementaria
(microEDXRF), han revelado la presencia de elevados niveles de manganeso en dichas
bandas, lo que sugiere que originariamente fueran de color negro. Dichos analisis (de los
gue no se dan mas detalles por estar fuera de los objetivos planteados en el TFG),
confirmaron la ausencia de dicho elemento en las bandas oscuras de la parte superior del
fragmento, y la presencia de altos niveles de Fe, confirmando la conclusiéon obtenida

mediante espectrometria Raman.

4.2.2 Oxidos de manganeso:
Uno de los materiales mas empleados para la elaboracion de pigmentos de color negro

en la cultura ibera son los 6xidos de manganeso (Tufidn, J.A. et. al. 2016). No obstante, la
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variedad estructural de los mismos y las transformaciones quimicas que estos sufren
durante el proceso de coccion de la ceramica hacen que la interpretacion de los espectros
Raman de las decoraciones de color negro basadas en 6xidos de manganeso sea una
tarea complicada, ya que, normalmente, las bandas observadas pueden atribuirse a la
mezcla de varias especies. Las muestras analizadas en el presente estudio pueden
representar un buen ejemplo de esta variedad, lo que queda de manifiesto en los
siguientes ejemplos.

El punto N1 de la muestra I1c003 (ver Tabla 3) es un ejemplo en el cual el color negro se

encuentra bien conservado, lo que ha permitido obtener un espectro de calidad aceptable.

Potencia laser: 10%

Acumulaciones: 3ac
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Figura 14: Espectro Raman en la muestra Ic003 (N1), junto con la ceramica sefialando

el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.

Las bandas observadas en el espectro a 224, 292, 409, 498, 619 y 649 cm* responden al
perfil espectral de la jacobsita (MnFe>O,) (Lafuente, B. 2015).

La jacobsita es una espinela de hierro y manganeso cuya presencia puede justificarse
como consecuencia de la transformacion a partir de los 900°C del 6xido de manganeso
(MnQO) en presencia de Fe®" (Tufién. J.A. et. al. 2016). Por otra parte, cuando la coccién
en condiciones oxidantes no alcanza la temperatura de 900°C, en el pigmento negro se

pueden identificar otros minerales de manganeso, como bixbyta (Mn2O3) y hausmannita
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(Mn304), en proporciones distintas dependiendo de la temperatura alcanzada en el horno,
también procedentes de la transformacién térmica del material original, MnO2 (Tufidén J.A.
2016). Ejemplo de decoraciones negras cuya composicion puede justificarse en base a la
presencia de estas especies podemos encontrarlos en las muestras 1c002, 1c003, sc001,
da002, da00e3, da004 y 1t001.

En las Figuras 15,16, 17 y 18 se muestran los resultados de los analisis de los puntos N5
en la muestra Ic003, N1 de la muestra 1t001, N1 sc001 y N2 da003 (ver Tabla 3).

Como puede apreciarse los perfiles mostrados en las figuras, 15,16, 17 y 18 son
ligeramente distintos, y la posicion de los maximos oscila, lo cual es indicativo de la
variabilidad estructural de las especies en el pigmento. No obstante, el denominador
comun de lo que se ha descrito en la bibliografia como mezclas de hausmannita y bixbyta
lo marcan la presencia de las bandas a ~320 cm-1, ~470 cm-1 y la doble banda a
aproximadamente 620 y 690 cm-1, que se observan en todos los espectros.

Potencia laser: 50%
Acumulaciones: 10ac
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Figura 15: Espectro Raman en la muestra Ic003, punto N5, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.
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Potencia laser: 10%
Acumulaciones: 5ac
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Figura 16: Espectro Raman en la muestra I1t0O01, punto N1, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo
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Acumulaciones: 10ac
689

Intensidad Raman (u.a)

\

179

T T T T

T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 17: Espectro Raman en la muestra sc001, punto N1, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.
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Potencia laser: 10%
Acumulaciones: 5ac
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Figura 18: Espectro Raman en la muestra da003, punto N2, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.

La presencia de pigmentos negros basados en manganeso en contextos arqueoldgicos
de época ibérica (principalmente de caracter domeéstico) ha sido ya documentada en la
bibliografia (Rodriguez, M2 O. 2014 Sanchez, A. et al. 2014.). El uso de este tipo de
materiales se generaliza a partir del s. VI a.C. Hasta entonces, durante la llamada época
orientalizante (ibérico antiguo) son muchos los ejemplos de ceramicas decoradas en negro

en las que se hacia uso de carbdn vegetal como pigmento. (Parras, D. et.al. 2010)

El uso de negro de manganeso implica una evolucion tecnolégica de los iberos en la forma
de elaborar las ceramicas, puesto que su aplicacion se realiza antes de la coccion de la
pasta en condiciones oxidantes. Si las mismas condiciones y temperaturas se aplicaran
sobre negros de carbdn, se produciria la formacion de cenizas de color grisiceo que

harian cambiar el color deseado.

La hipétesis principal que se baraja respecto a la manufactura de este tipo de ceramicas
es que se aplicara pirolusita (mineral mas comun de color negro basado en el 6xido de
manganeso) y que lo que se detecta en el andlisis mediante Raman sean sus productos
de transformacion por efecto del mismo proceso de coccion, que dependeran, como ya se
ha comentado, de la temperatura alcanzada en el mismo (muchas veces variable y tal vez
incontrolable del todo con los materiales disponibles en la época). (Tufidn J.A. 2016)

Ademas, esta estrategia de fabricacion es compatible con la presencia del color rojo de la
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hematites, que no se veria afectado por las condiciones oxidantes del medio ni las
temperaturas alcanzables en el mismo. Entre las muestras analizadas se observan
ejemplos de ceramicas de los dos colores, como puede ser la muestra da004 (ver Tabla
3).

4.2.3 Caso errdneo: desgrasantes de las pastas ceramicas
En este apartado se quiere poner de manifiesto la identificacion de especies cuya
presencia en la pasta ceramica es intencional, pero no esta relacionada con la decoracion
de la misma y cuya deteccion pudiera llevar a conclusiones erréneas. El caso se produjo

al estudiar el color negro presente en las bandas de la muestra Ic001 (ver Tabla 3).

Cabe mencionar que las bandas presentaban un aspecto bastante deteriorado y que, al
tratar de enfocar con ayuda del microscopio sobre determinadas zonas se observaban
heterogeneidades de color negro que erroneamente se considerd que se debian al

pigmento empleado en la decoracion.

En las Figuras 19 y 20 se ilustran los ejemplos de las medidas en los puntos denominados
N3y N5 de la muestra Ic001.
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Figura 19: Espectro Raman en la muestra Ic001, punto N3, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.
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Figura 20: Espectro Raman en la muestra Ic001, punto N5, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.

Los perfiles obtenidos responden al espectro Raman del cuarzo (SiO2) (Lafuente, B. 2015)
gue es una especie comunmente empleada como desgrasante en la elaboracion de
ceramicas. Un desgrasante es una especie que ha de afadirse a la pasta ceramica para
restarle plasticidad y, por tanto, conseguir darle forma de manera mas sencilla. Los
materiales usados para este fin pueden ser organicos y minerales como las micas o el
cuarzo, que da al acabado de la pasta un aspecto brillante. En cualquier caso, no se tiene

conocimiento del empleo de cuarzo como material decorativo.

Finalmente, la identificacion de la composicion del pigmento empleado en la decoracion
(negro de manganeso) consiguio llevarse a cabo cambiando la region de medida a zonas
donde la capa de pigmento era mas tupida, quedando de manifiesto la necesidad de llevar
a cabo medidas repetitivas en diferentes regiones de una misma muestra antes de llegar

a conclusiones respecto de su composicion.

4.3 Color blanco:
El color blanco aparece en las muestras 1c003 y cb002 (ver Tabla 3). Al respecto de este
color cabe mencionar que, en otras ocasiones ha podido detectarse la presencia de calcita
sobre pastas ceramicas de color blanquecino, revelando el posible uso de cal en su
decoracién. (Rodriguez, M2.0. 2014) Estos resultados previos motivaron la busqueda del

posible pigmento aplicado sobre la pasta.
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Enlas Figuras 21y 22 se ilustran los ejemplos de las medidas en los puntos denominados
B1 de la muestra Ic003 y B2 de la muestra cb002 (ver Tabla 3).
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Figura 21: Espectro Raman en la muestra Ic003, punto B1, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.
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Figura 22: Espectro Raman en la muestra cb002, punto B2, junto con la ceramica

sefialando el punto de estudio y la imagen microscopica del mismo.

Como se puede observar en ambos casos el espectro es bastante complejo, presentando
las bandas tipicas de aluminosilicatos y feldespatos y un fuerte background que suele

atribuirse a transiciones electronicas de elementos pesados presentes en la arcilla,
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observables cuando este tipo de materiales son irradiados con radiacion NIR (como es el
caso de nuestro laser de 785 nm). (Carter, E.A. et al. 2017)

Asi pues, puede considerarse que el color blanco es producto de la propia matriz ceramica
y de los aditivos afadidos a la misma como micas y feldespatos usualmente empleados
como desgrasantes y que otorgan a la pasta determinadas propiedades en términos de
color y textura.
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5. CONCLUSIONES

Se han realizado alrededor de 100 registros espectrales Raman en 13 muestras
arqueoldgicas de ceramica decorada de origen ibérico recogidas mediante prospeccion
en superficie en hasta 7 yacimientos distintos situados en el término municipal de

Marmolejo (Jaén).

En la Tabla 4 se hace un compendio de los resultados obtenidos para todas las muestras

analizadas en términos de los materiales principales empleados en la elaboracion de los

pigmentos usados en la decoracion de las mismas.

Composicion

Identificador

Color blanco: pasta ceramica

Color rojo: hematites (Fe203).
Color negro: Bixbyta (Mn2O3) +
Hausmannita (Mn3zOa)

sc001

Color rojo: hematites (Fe203).
Color negro: Bixbyta (Mn2O3) +
Hausmannita (Mn3Oa)

[t001

Color rojo: hematites (Fe20s)
Color negro:Bixbyta (Mn203) +
Hausmannita (MnzOa).

Ic001

Color negro: se trata de un falso
negro, cuya composicion seria
hematites (Fe203).

Ic002

34



Ic003

cr001

Color blanco: pasta ceramica
(no se ha identificado pigmento)
Color rojo: hematites (Fe20s)
Color negro: bixbyta (Mn2O3) +
hausmannita (MnzOg) / jacobsita
(MnFe204)

cr002

Color rojo: hematites (Fe20x)

da001

Color rojo: hematites (Fe20s)

da002

Color rojo: hematites (Fe20s)

Color negro: no identificado
pigmento.
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Color rojo: hematites (Fe20s)
Color negro: bixbyta (Mn2O3) +

da003 .
hausmannita (MnzOa)

Color marrén: hematites
(Fe203) + [(Mn203) +
hausmannita (Mnz04)]
Color rojo: hematites (Fe20s)
Color negro: bixbyta (Mn203) +
hausmannita (MnzO4)

da004

cb001
Color rojo: hematites (Fe20s)

Color blanco: pasta ceramica

cb002 Color rojo: hematites (Fe20s)

Tabla 4: Conjuntos de muestras analizadas, con el desarrollo y asignacion de cada
punto de estudio a su pigmento correspondiente.

Como se ha discutido antes y queda recogido en la Tabla 4, el pigmento rojo en todas las

muestras ha sido elaborado usando hematites como materia prima.

Con respecto al negro, se ha podido constatar el uso de éxidos de manganeso como base
en la elaboracién del pigmento, al haberse detectado sus productos de transformacion tras

la coccidn de la muestra en atmdsfera oxidante: jacobsita, bixbyta y hausmanita. Ademas,
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se ha constatado el uso de hematites muy concentrada para la elaboracion de falsos
negros (bandas de color pardo muy oscuro).

Se ha constatado la ausencia de pigmento en la coloracion blanca de las pastas
ceramicas, que puede atribuirse a la presencia de ciertos aditivos en las mismas

responsables de la textura y coloracion.

En lo que se refiere a la datacion de las muestras, el repertorio de materiales encontrado,
asi como las tipologias de las ceramicas y las tecnologias empleadas en su elaboracion
gue pueden suponerse a partir de los resultados de este estudio, encajan con el periodo
llamado ibérico pleno y mas en concreto al periodo comprendido entre los siglos VIl y IV
a.C., fase en la cual se conoce la ocupacion del area.
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