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1. RESUMEN
En este estudio se ha llevado a cabo la identificaciéon y caracterizacion
espectroscopica de las decoraciones de siete muestras de ceramicas
arqueoldgicas del periodo Neolitico procedentes del yacimiento de Los
Castillejos de Montefrio, Granada. La técnica empleada ha sido la Microscopia
Raman (MRS). Esta, debido a su caracter no destructivo, su elevada resolucion
espacial y su alta especificidad es una herramienta ideal para el estudio de
heterogeneidades en matrices complejas y, por tanto, para pigmentos en
muestras de interés historico-artistico. Los resultados obtenidos revelan la
presencia de hematites y de cinabrio en las decoraciones de color rojo, presencia
de calcita en los rellenos blancos y presencia de 0xidos de manganeso y carbén
en las decoraciones negras. Este tipo de resultados aportan informacion
relevante que permitira resolver interrogantes arqueoldgicos importantes
relacionados con aspectos tecnologicos, estilisticos y temporales de las

muestras estudiadas y la cultura y época en que se enmarcan.

ABSTRACT

In this study we have carried out the identification and spectroscopic
characterization of the decorations of seven samples of archaeological ceramics
dated back the Neolithic period from the site of Los Castillejos de Montefrio,
Granada. For this task, we have used Raman Microscopy (MRS). This technique,
due to its non-destructive character, its high spatial resolution and its high
specificity, is an ideal tool for the study of heterogeneities in complex matrices
and, hence, for pigments in samples of historical-artistic interest. The results
obtained reveal the presence of hematite and cinnabar in the red decorations,
the presence of calcite in the white fillings and the presence of manganese oxides
and carbon in the black decorations. This type of results provides relevant
information that will allow solving important archaeological questions related to
technological, stylistic and temporal aspects of the samples studied and the

culture and period in which they are framed.



2. MICROSCOPIA RAMAN

2.1. Espectroscopia Raman. Fundamentos.

El efecto Raman consiste en la dispersién inelastica que la radiacion
electromagnética sufre al interactuar con la materia.

Al hacer incidir un haz de luz monocromatico sobre un sistema material, solo una
pequefia parte de la luz dispersada (1 de cada 10 millones de fotones) presenta
un cambio en su frecuencia, lo que conocemos como dispersion Raman. La
radiacion dispersada que no presenta variacion en su frecuencia respecto a la
radiacion incidente es la conocida como dispersion de Rayleigh. Este fendmeno

se representa esquematicamente en la Figura 2.1.

Dispersion Raman Anti-Stokes
v —Av

Dispersion Rayleigh

Luz incidente .

v+ Av
Dispersion Raman Stokes

Figura 2.1. Representacién esquematica de los tres tipos de luz dispersada.

Como se observa en la figura, la dispersion inelastica o Raman se divide en dos
tipos: Stokes y Anti-Stokes, dependiendo de si la energia de la radiacion
dispersada es menor o mayor (respectivamente) que la de la radiacion incidente.
El proceso de dispersidn Raman puede explicarse de forma relativamente
sencilla atendiendo al caracter corpuscular de la luz.
Si hacemos incidir sobre una muestra luz cuya energia (hv,) es mucho mayor
que la diferencia de energia entre los estados vibracionales o rotacionales del
sistema, los fotones incidentes induciran en el sistema transitos a un nivel
vibracional virtual de mayor energia, el cual abandonaran tras emitir un fotén,
pasando a un nivel permitido de menor energia. En la figura 2.2 queda ilustrado
este proceso en comparacion con otros como la absorcion IR y la fluorescencia.
2



Como queda ilustrado, segun sea el cambio energético experimentado por el

sistema, la frecuencia del fotdn emitido variara.

Estado v'=3
electrénico V=2 -
excitado V=1 I ZoX
v'=0 ! "‘ ‘
\
‘ ‘
Estado virtual -~ ‘ i I | | |
v=3 } by ‘
Estado v=2 ' -t
electréonico  v=1 T y ! AR
fundamental l + ‘ ‘
v=0 . Y
IR Dispersion Dispersion  Dispersion Fluorescencia
Rayleigh  Stokes Anti-Stokes

Figura 2.2. Absorcion IR, efecto Raman y fluorescencia.

Si el choque es elastico la energia del foton incidente y emitido seran las mismas
(dispersion Rayleigh). En cambio, si el choque es inelastico, la frecuencia o
energia del foton emitido sera diferente al incidente.

Asi, si el fotdbn emitido tiene una energia menor que el incidente, se ha producido
transferencia de energia del foton al sistema, por lo que este pasara a un estado
energético superior al inicial (dispersion Stokes). Sin embargo, si la frecuencia
del foton emitido es mayor al del foton incidente, se ha producido transferencia
de energia, en este caso, del sistema al foton (dispersion anti-Stokes). Esta
circunstancia puede deberse a que inicialmente el sistema no se encontrara en
el nivel energético fundamental. En cualquier caso, como se ilustra en la figura
2.2, |la diferencia entre la energia inicial y final del sistema se corresponde con la
diferencia de energia entre su nivel vibracional fundamental y su primer nivel
vibracional excitado.

Los atomos que conforman una molécula o un cristal oscilan continuamente de
sus posiciones de equilibrio con una frecuencia que depende del tipo de atomos
y de las posiciones relativas entre ellos. Un analisis detallado de estos
movimientos muestra que no son aleatorios, sino que pueden descomponerse

en otros mas sencillos llamados modos normales de vibracion.



Cada modo vibracional tiene una energia (frecuencia) en particular y el conjunto
de todas estas para un sistema dado forma su espectro vibracional. Dado que la
energia de las vibraciones caracteristicas de cada sistema depende intimamente
de su estructura, el espectro vibracional de cada sistema es distinto, permitiendo
su analisis diferenciar incluso entre sistemas con igual composicion elemental

pero distinta estructura.

2.2. Espectroscopia Raman: desarrollo experimental.

En un experimento Raman se irradia la muestra (puede tratarse de un soélido, un
liquido o un gas) con un haz de radiacion monocromatica (en la actualidad se
emplean laseres) y se recoge la luz dispersada, en principio, en todas las
direcciones, aunque en el caso de solidos y liquidos se suele recoger
preferentemente aquella que se dispersa formando un angulo de 180° con el haz
incidente (backscattering). La luz recogida se hace pasar por un filtro que elimina
la radiacion Rayleigh (que no contiene informacion relevante) y se selecciona
con ayuda de un monocromador (red de difraccion) para incidir en el detector
que “cuenta” el numero de fotones que le llegan de distintas frecuencias.

Un espectro Raman, como se muestra en la figura 2.3, sera obtenido
representando la intensidad de radiacion dispersada frente a la diferencia de
energia existente entre la radiacion incidente y la dispersada expresada en

numero de onda.

Rayleigh

Stokes
Anti- Stokes

Intensidad

% ’\\y/ A/ N

500 0

cm™!

Figura 2.3. Bandas Stokes, Rayleigh y Anti-Stokes.
Asi, observaremos una serie de picos o bandas cuyas posiciones informaran de

las energias de las vibraciones caracteristicas del sistema, es decir: el espectro



Raman es un tipo de espectro vibracional. Al analizar los picos o bandas
correspondientes a los distintos modos vibracionales se identifican las
frecuencias proporcionando informacién sobre la composicion molecular y la
estructura quimica de la muestra.

Como se mencionaba anteriormente, el efecto Raman es un efecto relativamente
dificil de observar, es muy débil (la inmensa mayoria de fotones experimentan
dispersion Rayleigh). No obstante, la dispersion Raman Stokes sera mas
abundante que al anti-Stokes debido a que a temperatura ambiente es mas
probable que el sistema se encuentre en su estado energético fundamental.
Por los motivos antes mencionados y segun la ley de distribucidn de Boltzmann,
la intensidad de la dispersion Raman anti-Stokes es aproximadamente del orden
de 100 veces menor que la Stokes. Asi pues, se suele trabajar midiendo sélo el
efecto Stokes situandose en la parte positiva del eje y situando la banda Rayleigh
como origen del eje. Esto puede hacerse porque la frecuencia de la luz incidente
no modifica la posicién de las bandas: lo que se representa es la diferencia de
energia entre los fotones incidentes y los dispersados (desplazamiento Raman)
y no sus energias absolutas. (Turrell y Corset, 1996).

El espectro Raman es unico para cada material y se puede obtener de la mayoria
de los compuestos quimicos, ya sean organicos o inorganicos. Desde un punto
de vista practico, la identificaciéon de un determinado compuesto se lleva a cabo
mediante la comparacién entre sus espectros Raman y una base de datos de
espectros de referencia, como queda ilustrado en la Figura 2.4.

* Espectro de Referencia - Acetato de Etilo

— ESPH Raman O i Acetato de Etilo

Figura 2.4. Ejemplo de identificacion del espectro Raman de acetato de etilo comparando un

espectro obtenido por el sistema y un espectro de referencia. Fuente: (Urquidi, 2019)
En la figura 2.4. se observa que las bandas del espectro obtenido coinciden con
las bandas principales del espectro de referencia.



Se observa también una sefal de fondo que afecta a la intensidad relativa de las
bandas Raman, la principal causa de esta sefial es atribuida por la presencia de

luz parasita (principalmente fluorescencia) en el sistema.

2.3. Espectroscopia Raman: instrumentacién.

El efecto Raman fue descubierto en 1928 por C.V. Raman, aunque su aplicacion
al estudio de sistemas reales presentaba muchas limitaciones debido a la débil
intensidad del efecto, el elevado coste de los equipos y la existencia de
detectores pocos sensibles, produciendo que en un principio ésta quedase
limitada a un uso escaso y solo en algunos campos de investigacion. Factores
que a lo largo de las décadas siguientes fueron desapareciendo a causa de la
introduccién de nuevas mejoras como fue la incorporacion del laser como fuente
de excitacion.

Un equipo Raman consta normalmente de tres componentes principales: una
fuente de excitacion, un sistema de seleccion de longitud de onda y un detector.

e Fuente de excitacion. Un laser es una fuente intensa de luz
monocromatica o de una sola frecuencia, direccional y de emision
coherente. Es bastante comun utilizar 532nm (doblado de un Nd: YAG
tipico de 1064nm). También es comun el laser de diodo de 785nm. Cabe
mencionar que un laser de mayor frecuencia conduce a una dispersion
Raman mas intensa (la intensidad Raman es proporcional a la cuarta
potencia de la frecuencia de la linea excitatriz) en cambio, puede
deteriorar determinados tipos de muestras. De forma practica es
conveniente disponer de varias lineas laser para seleccionar aquella
adecuada a la muestra a estudiar.

e Sistema de seleccidon de longitud de onda. Requiere el aislamiento de
bandas de radiacion como son las bandas Rayleigh. Se utilizan filtros,
monocromadores 0 ambos.

e Detector. Las débiles sefiales Raman necesitan detectores sensibles. El
detector CCD (Charge Coupled Device) se basa en la deteccion de la
sefal difractada por el monocromador y captura el espectro dispersado
completo. Convierte los fotones en una sefal analégica que sera

digitalizada.



A finales de los afios 70 del siglo pasado se introdujo una nueva variante a los
equipos de espectroscopia Raman: su acoplamiento con un microscopio 6ptico,
hablando de una nueva técnica, Microespectrometria Raman (MRS). Este
acoplamiento es posibilitado por dos factores: la sefial Raman no depende del
tamafo de muestra estudiado sino del numero de fotones incidentes (por lo que
puede obtenerse una buena sefal concentrando una potencia grande de luz
incidente sobre una regién de muestra pequefa) y la adecuada orientacion de
180° entre el detector y la muestra que es posible en ambas técnicas.

La Figura 2.5 muestra el esquema de un espectrometro Raman acoplado a un
microscopio optico convencional, situando los respectivos laseres en paralelo y

detras del espectrometro.

Video
Camera Holographic
Notch Diffrac‘:fion
Filter 6rating
CCD Detector
at 1
i===, |
Microscope Laser
Translation A Turning
=) \
Stage "‘. Beam Expander Mirror
— \ —
A=, | &-EFE-p
L 1 - - J
= = T i

Figura 2.5. Esquema de un Microscopio Raman. Fuente: (Smith y Clark, 2004).

El microscopio nos permite visualizar la muestra con aumento y seleccionar
areas especificas tan pequefias del orden de micrometros (um) o incluso mas
pequenas, permitiendo realizar un analisis selectivo en una muestra
heterogénea.

Una vez irradiada la muestra con la ayuda del microscopio, los fotones reflejados
son recogidos a través del mismo objetivo por donde se ha enfocado
anteriormente, siendo dirigidos hacia el espectrometro. Estos fotones pasan por
filtros de muesca holografica para eliminar la dispersion de Rayleigh y Anti-
Stokes mientras que la dispersion Stokes se transmite a un elemento de
dispersion, una rejilla de difraccion. Los fotones Rayleigh presentan una fuente
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de interferencia importante que deben de ser eliminados para no saturar el
detector o enmascarar la sefial Raman. Esta dispersion se recoge y de nuevo se
guia hasta el detector, normalmente CCD, dando lugar al espectro Raman (Smith
y Clark, 2004).

2.4. Ventajas y limitaciones del uso de la técnica para el estudio de
materiales de interés histérico

Las principales ventajas que hacen que esta técnica se haya convertido en una
de las herramientas analiticas de referencia en el campo de la investigacion
artistica y arqueoldgica son su caracter no destructivo, la posibilidad de realizar
el analisis in situ, su elevada resolucion espacial y su alta especificidad.
Su caracter no destructivo y no tener que realizar una etapa de preparacion
previa a la muestra para su estudio, facilitaran la repeticion de los analisis
modificando los parametros experimentales como pueden ser la longitud de onda
del laser empleado o el tiempo de exposicion a la radiacion.
La capacidad de enfocar el haz de excitacidn en un punto muy pequefo cuyo
diametro depende de la longitud de onda del laser seleccionado y de la apertura
del objetivo nos permite el estudio de heterogeneidades o de pequenas
cantidades de muestras.
Su alta especificidad permitira distinguir incluso entre compuestos que presenten
la misma composicion elemental, conduciendo a una identificacidén inequivoca.
Es posible distinguir dos pigmentos de color verde con el mismo analisis
elemental (cobre, carbono y oxigeno) como carbonato y acetato de cobre, o entre
dos pigmentos de color blanco con la misma estequiometria (TiO2) pero distintas
estructuras cristalinas, como la anatasa y el rutilo. (Coupry, 2000)
La técnica compara positivamente respecto a otras técnicas analiticas en varios
aspectos. Por ejemplo, en la Microscopia IR la regidn del IR lejano del espectro
donde estan muchas de las bandas vibracionales de los materiales inorganicos
y sus modos de red cristalinas no es facilmente accesible, a diferencia de MRS
donde ésta si es accesible. Ademas, la técnica IR es sensible a los gases
atmosféricos ambientales y al agua absorbida o incorporada estructuralmente
que comunmente se encuentra en las muestras arqueoldgicas, necesitando

trabajar en atmésferas inertes, hecho que no sucede en MRS.



Respecto a la técnica de difraccion de rayos X (XRD), solo es adecuada para
muestras cristalinas, limitacion que no ocurre en MRS. MRS puede identificar
incluso materiales amorfos. (Smith y Clark, 2001)

Ademas, la fluorescencia de rayos X (XRF) tiene dificultad para identificar
elementos con masa atdmica similar a la del silicio y no tiene la capacidad de
distinguir entre estructuras con la misma composicién. (Smith y Clark, 2004)
Aunque esta técnica sea realmente adecuada para la identificacion cualitativa de
pigmentos, no lo es para la identificacion cuantitativa a causa de los efectos de
los parametros instrumentales individuales. Tampoco es adecuada para el
estudio de metales y aleaciones al no presentar sefial Raman por su naturaleza
quimica. En este caso, los metales pueden ser identificados indirectamente si se
miden los 6xidos o escorias que han sido formados y estan presentes en su
superficie. Otro dato a tener en cuenta es su pequefo tamano, favoreciendo la
portabilidad del microscopio Raman.

La gran desventaja o inconveniente de MRS es la fluorescencia. La fluorescencia
es un fendmeno que puede afectar a las mediciones y los resultados obtenidos
al superponerse o enmascarar las sefiales Raman deseadas. Para ello se han
realizado estrategias como son investigar distintos puntos de la muestra en
busca de un punto con baja emision de fluorescencia ya que el material que da
lugar al efecto puede no estar distribuido uniformemente. Ademas de cambiar la
longitud de onda del laser ya que el espectro Raman aparecera
independientemente de la longitud de onda de excitacion a diferencia de la
radiacion fluorescente que aparece para una determinada (Coupry,2000).

La espectroscopia Raman es una técnica versatil que se utiliza en una amplia
gama de campos.

En biomedicina ha contribuido en el diagndstico de multitud de enfermedades
como el cancer o enfermedades neurodegenerativas (Cui et al., 2018). Ademas,
se ha posicionado como técnica de diagnostico in-vivo capaz de tipificar
adecuadamente la composicion quimica de la pared del vaso obstruido en la
enfermedad de aterosclerosis (Buschman et al., 2000).

En la industria farmacéutica ha permitido avances en la investigacion de nuevos
farmacos, en su produccion e incluso en la mejora de los controles de calidad de

los procesos industriales (Paudel et al., 2015).



Respecto al campo de las ciencias forenses ha permitido mejorar la obtencion
de pruebas forenses de diferente indole, la deteccién de sustancias quimicas
como drogas o explosivos hasta incluso determinar objetos y materiales a través
del analisis de pinturas o fibras, entre otros (Lopez-Lopez et al., 2013; Gutiérrez-
Fallas et al, 2016).

En la arqueologia y el arte se utiliza en la caracterizacion y autenticacion de
materiales arqueoldgicos, obras de arte y artefactos culturales, permitiendo la
identificacion de pigmentos. También es muy util para la conservacion y
restauracion. Este analisis permite resolver interrogantes arqueoldgicos
importantes relacionados con aspectos tecnoldgicos, estilisticos y temporales de
las culturas estudiadas.

El numero de articulos cientificos sobre esta técnica esta en aumento, lo vemos
demostrado en el creciente numero de conferencias y articulos cientificos
dedicados a ello (Candeias et al., 2019). Asi es que se espera que el desarrollo
de esta técnica en el futuro genere nuevas aplicaciones en mas campos diversos

y hallazgos cientificos de gran relevancia.
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3. ANTECEDENTES.

3.1. Aplicacién de la espectroscopia Raman al estudio de ceramicas
neoliticas decoradas

El inicio del periodo Neolitico se ubica aproximadamente entre el 8000 a.C y el
4500 a.C junto con el nacimiento de la ceramica.

Los diferentes estudios quimico-fisicos que hasta la fecha se han dedicado al
estudio de las ceramicas arqueoldgicas proporcionan informacion valiosa sobre
su composicion, procedencia de las materias primas, tecnologia de fabricacion
etc. (Quinn, 2013) Ademas, la identificacion de los minerales presentes en la
ceramica puede revelar similitudes o diferencias en la composicion entre
distintas zonas geograficas demostrando el intercambio cultural. Finalmente,
proporciona informacion en el campo de la conservacion y restauracion,
ayudando a seleccionar los materiales y métodos adecuados para preservar y
reparar estas piezas arqueologicas.

El analisis de las ceramicas se realiza utilizando diversas técnicas
instrumentales, como fluorescencia de rayos X (XRF), difraccion de rayos X

(XRD) y espectroscopia Raman, entre otras, haciendo hincapié en ésta ultima.

Figura 3.1. Ubicacion de los yacimientos arqueolégicos en Espafia.
A pesar de la gran importancia que tiene la ceramica para comprender el periodo
cronoldgico prehistorico al cual se asocian, en el caso concreto del Neolitico, el
numero de estudios realizados es escaso hasta la fecha. Este hecho lo vemos

representado con el mapa de la peninsula de la figura 3.1, donde se indican los
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distintos yacimientos arqueoldgicos de ceramicas neoliticas decoradas en
Espafa de los que existen estudios arqueométricos previos.

En Andalucia se han encontrado yacimientos en las provincias de Cordoba y
Granada. En Cdérdoba estan situados en la Cueva de los Murciélagos de Zuheros
donde los resultados demuestran la presencia fundamentalmente de hematites,
sumandole la presencia en menor proporcion de maghemita en las almagras de
peor calidad ademas de cinabrio, cuarzo y calcita (Ceballos et al., 1999).
Respecto a Granada los yacimientos se ubican en La Cueva Cariguela, la Cueva
de Malalmuerzo, Los Castillejos, la Cueva del Coquino, la Molaila, Sima del
Conejo y Cueva del Capitan. Los estudios indican presencia de hematites y
maghemita en las decoraciones realizadas mediante el uso de rojo ocre (Capel
et al., 2006). Alejandonos de Andalucia, en la cuenca del rio Guadiana Medio en
el municipio de Badajoz se observé el uso de incrustaciones 6seas y carbonato
calcico en las decoraciones de unas ceramicas datadas en el tercer milenio a.C
(Odriozola et al., 2007).

En la ciudad de Valencia se demostro la presencia de hematites y cinabrio en La

Cova de I’ Or, la Cova de la Sarsa y la Cova Fosca de la Vall d” Ebro (Garcia
Borja et al., 2006).

Y finalmente, en la provincia de Madrid, alrededor de un rango cronoldgico del
5300 hasta el 3400 a.C, los resultados identifican presencia de un desengrasante
0seo y de hematites en las ceramicas situadas en La Casa Montero, El
Congosto, La Deseada, Colectivos HOS, Pista de Motos y O'Donnell (Diaz del
Rio et al., 2011).

Respecto a los recubrimientos negros en la ceramica prehistorica existen
estudios que muestran la presencia de carbono amorfo procedente de materia
organica, probablemente de origen vegetal (Laciak et al., 2019).

El cinabrio, a diferencia del 6xido de hierro, es un mineral poco comun en la
naturaleza en el caso de la Peninsula Ibérica. El uso de este como materia
colorante esta presente en contextos funerarios debido a sus propiedades
antisépticas o preservativas, ademas del preciado valor del elemento. Resaltar
que la maghemita es un mineral de hierro estable hasta una temperatura de 300-

400°C, a partir de esta se transforma en hematites, por lo que estudios plantean
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una doble coccidn para explicar la presencia de ambos sin llegar a conclusiones
definitivas a dia de hoy.

Los estudios realizados en yacimientos arqueologicos en el territorio europeo
siguen siendo también escasos, hecho que se ilustra en la figura 3.2. En lItalia,
concretamente en las Islas Eolias, entre el VI-I milenio a.C, se identifican 6xidos
de hierro, como ocre rojo y el dioxido de manganeso, que proporciona un color
marrén, en cambio, el color negro no es identificado ni hay correspondencia con
el grafito (Armetta et al., 2023). En Trasano, también ubicado en ltalia, los
resultados indican presencia de carbono amorfo, calcita, hematites, magnetita y
oxidos de manganeso (Angeli et al.,2006). Al norte de ltalia, se identifica el
pigmento negro como Oxidos de hierro y manganeso, ademas de oxidos de
hierro como pigmento rojo, en Ripoli (Angeli et al.,2019). En Piamonte, Italia, se
obtiene hematites, magnetita y 6xidos de hierro sumando la presencia de

elementos como hierro, titanio y manganeso (Giustetto et al., 2013).

Figura 3.2. Ubicacion de los yacimientos arqueoldgicos en Europa.

En Rumania hay hallazgos de presencia de pirolusita y jacobsita, siendo menos
frecuentes la hematites y el cuarzo (Buzgar et al., 2013). La hematites local y la
calcita local fueron los principales componentes de los pigmentos rojo y blanco,
respectivamente. Para los pigmentos negros, se utilizaron 6xidos de hierro como

la magnetita, mezclandose con o6xidos de manganeso como la jacobsita
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(Constantinescu et al., 2007). En Schela Cladovei, también en Rumania, destaca
el uso de pigmentos negros ricos en manganeso (Spataro et al., 2019).

También fuera de Espafia, en Serbia, se identificaron dos tipos de pigmentos
rojos: cinabrio y ocre rojo. La decoracion de amarillo a rojo depositada en las
caras externas de la ceramica esta hecha de ocre, una mezcla de hematites,
cuarzo Yy filosilicatos (Mio€ et al., 2004). Finalmente, en Bulgaria se identifica la

calcita como responsable del pigmento blanco (Angelina Pirovska, 2021).

3.2. Montefrio

Montefrio es un pueblo andaluz situado en la provincia de Granada, Espana,
concretamente en la comarca de Loja. La localidad esta ubicada al noroeste de
la provincia de Granada haciendo frontera con la provincia de Cérdoba en los
municipios de Priego y Almedinilla, ademas de con la provincia de Jaén mediante
el término municipal de Alcala la Real. La comarca se situa a 834 metros sobre
el nivel del mar (Observatorio Territorial de Estudios y Analisis de Granada,
2020).

Figura 3.3. Localizacion del yacimiento de Los Castillejos (Montefrio, Granada)

Fuente: (Vico Triguero et al., 2018).
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Esta dotada de una gran importancia arqueoldgica ya que consta de varios
yacimientos arqueologicos de interés entre los que destacan los Castillejos y las
Pefas de los Gitanos (Camara Serrano, 2016).

Las Pefias de los Gitanos fue un lugar de asentamiento del hombre primitivo. Asi
fue por las numerosas cuevas que se abren entre sus tajos, la existencia de
lugares de facil defensa debido a estar situado a regular altura y alrededor de
precipicios. Ademas, fue una zona de abundante agua, otro de los motivos que
pudo propiciar el asentamiento en esta zona. Cabe destacar que es una zona de
especies de animales muy variados y de amplios campos de tierra fértil.

Los Castillejos, se localiza concretamente a unos 4 kilometros de Montefrio y se
incluye en el conjunto arqueologico de Las Pefias de los Gitanos. Se efectuaron
campanas de excavacion entre los afios 1991 y 1994 estando su ocupacion
neolitica situada entre el 5300 y el 3300 a.C. A lo largo del periodo, se ha
demostrado que las decoraciones ceramicas han estado en continua evolucion.
Al principio de la ocupacion en esta zona, las técnicas decorativas utilizadas eran
las impresas cardiales y a peine, técnicas puntuales en el tiempo que no llegaron
a desarrollarse. Estas técnicas iran perdiéndose durante el Neolitico Medio
(5000-4900 a.C) hasta desaparecer en el Neolitico Reciente (4200-3300 a.C).
La mayor representacion de las técnicas decorativas plasticas se observa en el
Neolitico Medio, al igual que la decoracion con boquique. Las ceramicas pintadas
estan presentes durante todo el periodo del Neolitico siendo las incisiones y la
almagra las dos técnicas decorativas mas representadas (Gamiz Caro, 2018).
Los estudios revelaron que la decoracion almagra es la mas utilizada. En los
fragmentos con este tipo de decoracion estan presentes cantidades de 6xidos
de hierro siendo el croméforo mas usado. Ademas, se encontraron restos de

cinabrio en algunos de ellos (Gamiz Caro, 2018).
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4. OBJETIVO DEL ESTUDIO
El objetivo de este estudio es identificar los croméforos inorganicos utilizados en
la elaboracion de los pigmentos empleados en las decoraciones de un conjunto
de ceramicas neoliticas procedentes de la zona de Los Castillejos ubicada en la
provincia de Granada, mediante la técnica de microespectroscopia Raman. Los
resultados de este estudio ayudaran a responder preguntas relacionadas con la
procedencia geografica, las técnicas de produccion utilizadas, la antigiedad de

los objetos ademas de ayudar en la preservacién y restauracion de los mismos.

5. MATERIALES Y METODOS

5.1. Equipo de los STI
El equipo de los STI de la Universidad de Jaén utilizado para el estudio fue el
Microscopio Raman Renishaw Qontor formado por un microscopio O6ptico

acoplado a un espectrémetro Raman de alto rendimiento.

RENISHAW:

Figura 5.1. Microscopio Raman confocal de los STI.
Fuente: DI11-Microscopio Raman confocal_2. Universidad de Jaén.

El equipo esta formado por un detector CCD con un rango espectral entre 400 -
1050 nm. Tiene capacidad para recopilar espectros de gama completa y alta
resolucién con una velocidad de mas de 1800 espectros por segundo. El equipo
esta dotado de distintas fuentes de laser: laser de Diodo de 785 nm, laser de gas
He-Ne de 633 nm y el laser DPSS de 532 nm. Ademas, la potencia puede ser
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seleccionada a través del software del ordenador con la capacidad de elegir
entre 16 niveles distintos de energia.

El microscopio acoplado es un microscopio confocal Leica DM2700 que consta
de iluminacion de luz LED reflejada, cabezal binocular adaptado con oculares de
microscopio y 5 tipos de objetivos: X5 Leica con una distancia de trabajo de 17,60
mm, X20 Leica con una distancia de trabajo de 1,10 mm, X50 Leica con una
distancia de trabajo de 8,2 mm, X100 Leica con una distancia de trabajo de 0,27
mm y el objetivo Macro de 30 mm.

El equipo consta de una mesa motorizada en X, Y y Z Renishaw HSES con
trackball para el microscopio. Presenta la técnica de “LiveTrack” permitiendo

realizar las operaciones de autoenfoque en tiempo real.

5.2. Muestras
Las muestras han sido cedidas por el proyecto de investigacion de
Arqueobiologia del Neolitico del Sur de la Peninsula Ibérica — NeArgBioSI (A-
HUM-460-UGR18). Proyectos de I+D+i en el marco del Programa Operativo
FEDER Andalucia 2014-2020. Convocatoria 2018.
Un total de 7 muestras han sido recolectadas para el estudio. En la figura 5.2

podemos ver estas muestras junto con su escala correspondiente.

'& MF-67661-1
£ok

MF-613420 MF-67787-1

0 Sem

MF-612215

Figura 5.2. Muestras incluidas en el estudio.

A continuacion, describimos la morfologia de cada muestra.
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La ceramica etiquetada como MF-64316-1 presenta una técnica decorativa a la
almagra, es decir, un bafio de color que le conferiria a la superficie un aspecto
de color rojizo y que se extenderia de forma homogénea por toda ella. La
superficie posiblemente fuera oscura, ya que la coccion es reductora (carente de
oxigeno), como se muestra en el perfil ceramico, lo que le confiere un color
oscuro a la pieza.

MF-64316-1

PUNTO 3

PUNTO 1

PUNTO 2

0 5 Cm.

™ ™

Figura 5.3. Visualizacion de los puntos de estudio de la muestra MF-64316-1.

La superficie de la ceramica MF-67661-1 presenta bandas horizontales
utilizando un cromdforo de color negro. Estas bandas negras contrastan con la
superficie de clara tonalidad y crea un patrén visual distintivo. Las bandas se
disponen paralelas extendiéndose horizontalmente en la superficie de la

ceramica.

CUNTO 3 MF-67661-1

PUNTO2

PUNTO 1

Figura 5.4. Visualizacion de los puntos de estudio de la muestra MF-67661-1.

La muestra MF-613420 presenta una decoracion almagrada. Estas
decoraciones presentan un relleno blanco que aparentemente forman parte de
la decoracion. En el caso de la Peninsula Ibérica, este tipo de decoraciones se
han documentado en cronologias parecidas a las expuestas en este trabajo
(Odriozola, 2018).
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MF-613420

PUNTO 2

PUNTO 1

0 5 Cm.

™ ™

Figura 5.5. Visualizacion de los puntos de estudio de la muestra MF-613420.

La superficie de la muestra MF-612215 al igual que la muestra anterior presenta
impresiones a punzon y rellenos o concreciones de color blanco en una

superficie de tonalidad oscura.
MF-612215

PUNTO 1

PUNTO 2

0 5 Cm.

Figura 5.6. Visualizacion de los puntos de estudio de la muestra MF-612215.

La superficie de la muestra MF-67787-1 presenta unas bandas negras verticales
y paralelas que parten del borde y se expanden hasta los extremos en una

superficie de clara tonalidad.
PUNTO 5 MF-67787-1

PUNTO 2
PUNTO 4

PUNTO 3
PUNTO 1

PUNTO 6

Figura 5.7. Visualizacion de los puntos de estudio de la muestra MF-67787-1.

La muestra MF-611741 presenta incisiones paralelas rellenas de pigmento de

tonalidad rojizo en una superficie oscura.
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MF-611741

PUNTO 2
PUNTO 1

PUNTO 3

0 5Cm.

™ ™

Figura 5.8. Visualizacion de los puntos de estudio de la muestra MF-611741.
La muestra MF-612086-3 presenta una tonalidad rojiza mas clara que las

anteriores. Presenta una decoracion acanalada y rellena de pigmento rojo.

MF-612086-3

PUNTO 3

PUNTO 1

PUNTO 2

0 5 Cm.

Figura 5.9. Visualizacion de los puntos de estudio de la muestra MF-612086-3.

5.3. Descripcion del procedimiento experimental

Las muestras fueron colocadas individualmente en la platina del microscopio
ajustando su posicion y enfoque hasta obtener la mejor imagen posible. Para
cada una de ellas se realizaron ajustes especificos de las condiciones
experimentales tales como la longitud de onda, potencia del laser, el tiempo de
adquisicidon y las acumulaciones a causa de su naturaleza.

Segun la superficie se seleccionaron distintos puntos de interés en cada muestra
(ver figuras 5.3 a 5.9) obteniendo asi varios espectros Raman en cada uno para
asegurar la representatividad y reproducibilidad de los espectros obtenidos. Una
vez obtenidos los correspondientes espectros, estos son analizados realizando
las interpretaciones y correlaciones de las bandas con los espectros de

referencia.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
Cada muestra presenta una tonalidad del croméforo distinta que varia desde el

rojo, el blanco y el negro.

6.1. Decoraciones rojas
El estudio del color rojo de la muestra MF-64316-1 (ver figura 5.3) se realizo
mediante el laser de longitud de onda de 785 nm utilizando una potencia del 1%
y realizando cinco acumulaciones en un tiempo de 10 segundos.
En la figura 6.1, las bandas del espectro obtenidas en 225 cm™?, 243 ¢m™1,291

cm™t, 295 cm™1, 409 ¢cm™1, 499 cm™! y 611 cm™1, reflejan la presencia de

hematites.
291 785nm, 1% PL, 5 ac
|
_ |
% 225 295 f\
§ F \ ) \ 611
8 | \ |
AN AWAEEA
gttt N AN “\\

100 200 300 400 500 600 700
Desplazamiento Raman (cm~1)

Figura 6.1. Espectro de la muestra MF-64316-1.
La potencia del laser para el estudio de la muestra MF-611741 (ver figura 5.8)

fue disminuida frente a la anterior en 0,1% manteniendo las demas condiciones
experimentales idénticas. De nuevo, las bandas del espectro de la figura 6.2 nos

indica que el cromdéforo que da color rojizo a la decoracidn es la hematites.
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Figura 6.2. Espectro de la muestra MF-611741
Finalmente, la muestra denominada MF-613420 (ver figura 5.5), que también
presenta decoracion de color rojo, se obtuvo un espectro indicativo de la
presencia de hematites, como muestra la figura 6.3. La longitud de onda del laser
utilizado fue, de nuevo, 785 nm, con una potencia de 1% y se realizaron 20

acumulaciones en este caso.

290

758 nm, 1% PL, 20 ac

224

Intensidad (u.a)

243

100 200 300 400 500 600 700

Desplazamiento Raman (cm™?)

Figura 6.3. Espectro de la muestra MF-613420.
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Cabe mencionar que la decoracién almagra es la mas representativa durante el
Neolitico andaluz. El uso de éxidos de hierro en este tipo de muestras habia sido
constatado por autores anteriores (Gamiz Caro, 2018). Se trata de materiales
abundantes en el entorno del yacimiento cuyo empleo no necesita de un control
especialmente exhaustivo de las condiciones de coccidn de la ceramica mientras
esta se produzca con aporte de oxigeno exterior (si se aplica antes de la coccidn

de la misma).

Para concluir, en contraste con las tres ceramicas anteriores, la decoracioén roja
de la muestra MF-612086-3 (ver figura 5.9) presenta un espectro con un perfil
muy diferente. La longitud del laser utilizada ha sido de 785 nm y se han realizado
5 acumulaciones difiriendo en la potencia utilizada en 0,001%. Las bandas
obtenidas en 253 ¢cm™!, 286 ¢m 1,342 c¢m™' y 351 ¢cm™1, como podemos

comprobar en la figura 6.4, son caracteristicas del cinabrio.

253 785 nm, 0,001% PL, 5ac

Intensidad (u.a)

200 300 400
Desplazamiento Raman (cm™1)

Figura 6.4. Espectro de la muestra MF-612086-3
El cinabrio es un elemento poco abundante en la zona vy, por lo tanto, cabe

asumirse de que de elevado valor. La utilizacion de cinabrio como pigmento ha
sido descubierta anteriormente en otros estudios cerca de la zona como es en la
cueva de Zuheros de Cordoba o incluso en la misma zona de los Castillejos
(Ceballos et al., 1999; Gamiz, 2018). Cabe mencionarse que la constatacién del
uso de este pigmento habla del nivel de conocimiento que en esa época se tenia
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de las propiedades del cinabrio como elemento decorativo pues su aplicacion ha
de realizarse posteriormente a la coccion de la ceramica ya que el cinabrio se
descompone a temperaturas superiores a 400°C (que presumiblemente podrian

alcanzarse en hornos de esa época).

6.2. Decoraciones (¢,?) blancas

Respecto a la muestra MF-613420 (ver figura 5.5.), ademas de presentar una
coloracioén rojiza en toda su superficie (ver apartado anterior), consta de unas
incisiones en su superficie rellenas de un material de color blanco. Se ha utilizado
el laser con una longitud de onda de 758 nm con 10% de potencia y se realizaron
20 acumulaciones. El espectro representativo mostrado en la figura 6.5 con
bandas obtenidas en 153 cm™1, 280 ¢m™1,711 c¢cm™! y 1086 cm™1, siendo la
mas intensa la banda en 1086 cm™!. Este perfil espectral es caracteristico de la
presencia de calcita.

'
758 nm, 10% PL , 20 ac 1086 //
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Figura 6.5. Espectro de la muestra MF-613420.
Asimismo, el estudio de la muestra MF-612215 (ver figura 5.6) también revela la

presencia de calcita en las incisiones superficiales. En este caso, se obtuvieron
bandas mas intensas como refleja la figura 6.6. en comparacion con el espectro
de la figura 6.5. Las condiciones experimentales empleadas fueron: laser de
longitud de onda 532 nm, una potencia del 10% y se realizaron 50
acumulaciones.
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Figura 6.6. Espectro de la muestra MF- 612215.

Es cierto que en ceramicas de este tipo las incisiones aparecen en ocasiones
rellenas de material blanco o rojo asociados con la decoracion almagra segun
estudios anteriores de la zona (Gamiz, 2018). En nuestro caso, la presencia de
calcita en los rellenos de pasta blanca queda constatada, descartandose el uso
de otros materiales como yeso o hueso pulverizado. No obstante, aun quedaria
por determinar (mediante estudios de mayor complejidad) si este material pudo
ser empleado como relleno decorativo, como se ha constatado en otros estudios
de la Peninsula Ibérica (Odriozola, 2012) o si su presencia podria asociarse a
posibles rellenos producidos en procesos post-deposicionales (es decir, si las
incisiones estaban vacias en un principio y se han cubierto de materiales

presentes en la zona con el paso del tiempo).

6.3. Decoraciones negras
Dos de las siete muestras presentaban decoraciones de color negro. En la
primera de ellas, la muestra etiquetada como MF-67787-1 (ver figura 5.7), se
obtuvo un espectro con dos bandas: la primera en 1372 cm™?! y la segunda, mas
intensa, a 1603 ¢cm™1, indicando por lo tanto presencia de carbén amorfo. Las
condiciones experimentales fueron: laser de longitud de onda de 532 nm con una

potencia del 1% y se realizaron 5 acumulaciones en total.
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Figura 6.7. Espectro de la muestra MF- 67787-1.
Por ultimo, la muestra etiquetada como MF-67661-1 (ver figura 5.4) presenta una
decoracién en forma de bandas horizontales de color negro en su superficie. La
figura 6.8. muestra las bandas del espectro en 335 cm™1, 451 cm™1, 490 ¢m™1,
599 cm~1 y en 663 cm™!. Este perfil complejo puede atribuirse a la presencia de

oxidos de manganeso.
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Figura 6.8. Espectro de la muestra MF- 67661-1.
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En el caso de la muestra MF-67787-1, la presencia de carbén amorfo como
elemento decorativo es especialmente particular ya que no se han constatado
hasta la fecha motivos decorativos realizados con este elemento en la Peninsula
Ibérica. En este sentido cabe sefalarse que, aunque la region de color negro
aparece bien delimitada en lo que parecen ser un conjunto de rayas (ver figura
5.7), seria necesario la realizacion de estudios mas exhaustivos para descartar
que la presencia de materia de origen organico no pudiera deberse al uso que el
recipiente en cuestion hubiera tenido mas que a una decoracién intencional.
Respecto a la muestra MF-67661-1 cabe mencionarse que los Oxidos de
manganeso (en presencia de Oxidos de hierro) se identifican en diferentes
trabajos como los principales materiales empleados para la elaboracién de este
tipo de decoraciones negras (Gamiz Caro, 2018). No obstante, la naturaleza
exacta de los 6xidos determinados en nuestro analisis no es una cuestion
sencilla y, de hecho, en la actualidad se encuentra bajo discusion (Vermeersh et
al., 2022).

Parece haber cierto consenso en que el material empleado originalmente fuera
pirolusita (a-Mn0,) mineral de color negro y de incidencia habitual. No obstante,
la pirolusita se ve afectada por las condiciones de coccidén de la ceramica y a
temperaturas de alrededor de 450 °C la pirolusita se transforma en bixbyita (a-
Mn,03), que seria la especie que podria detectarse con nuestros analisis. La
hausmannita es otro 6xido de Mn que también puede aparecer si las condiciones
de coccion son las adecuadas, llegandose incluso a proponer que ambas
especies pueden coexistir (Vermeersh et al., 2022). En cualquier caso, estas
especies presentan una cristalinidad baja lo que hace que sus espectros Raman
estén formadas por bandas muy anchas e irregulares, lo que dificulta su
caracterizacion espectroscopica. En definitiva, aunque la forma del espectro y la
posicion de las bandas puede atribuirse a la presencia de 6xidos de manganeso,
la naturaleza exacta de los mismos no puede aclarase sin llevar a cabo estudios
mas profundos que impliquen el uso de otras técnicas. A este respecto, se puede
confirmar la presencia de Mn en las decoraciones por los analisis llevados a cabo
sobre esta pieza con la técnica de analisis elemental de microflourescencia de

rayos X, lo que reforzaria la hipdtesis aqui planteada.
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7. CONCLUSIONES
Se han analizado las decoraciones de un conjunto de siete fragmentos
ceramicos procedentes del yacimiento de Los Castillejos de Montefrio, en
Granada, empleando la microespectrometria Raman como técnica experimental.
Los resultados del estudio revelan la presencia de hematites, calcita, cinabrio,
oxidos de manganeso y de carbdn. Los cromdéforos inorganicos causantes de las
tonalidades rojizas son la hematites y, solo en el caso de una muestra, el
cinabrio. En las regiones rellenas de materiales de color blanco el analisis indica
la presencia de calcita. Finalmente, para las tonalidades negras los cromoéforos
presentes son el carbon y los 6xidos de manganeso. Cabe resaltar que no se
puede establecer con certeza la intencionalidad de la presencia de carbon y
calcita, es decir, no se puede determinar con certeza si su presencia se debe

simplemente al uso o a procesos post- deposicionales.
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