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CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE L OSMORTEROSY
DE LASPINTURASMURALES DE LA VILLAROMANA DE EL
RUEDO (ALMEDINILLA, CORDOBA)

José Maria FERNANDEZ RODRIGUEZ «*
José Antonio FERNANDEZ FERNANDEZ *

Resumen

End presentetrabajo se ha procedidoa andlisisdelos morterosy pinturasromanasde
dos estancias de la villade El Ruedo (Almedinilla, Cordoba). Se han utilizado diferentes
técnicas, talescomo analisisgranulométrico, difracciénderayos X y reflectanciadifusa. Se
ha podido constatar que los materialesde | as diferentes decoraci ones presentan diferentes
composicionesy por tanto provienende sitiosdiferentes (canteras diferentes). Con respec-
to d color se han obtenido los parametrosque lo definen en los distintos sistemas interna-
cionales. Latécnicade reflectanciadifusa ha permitido la identificacionde los pigmentos,
poniendo de manifiesto que sus mezclas se basan normalmenteen uno solo, aclarado o
oscurecido.

Summary

In the present survey, wehave proceeded to the anal ysisof Roman mortars and paintings
in two rooms from a villaat Bl Ruedo (Almedinilla, Cordoba). They were used different
techniquesor procedures, such as: analysisgranulessize, X ray diffraction and scattering
reflection. It has been noticed that materials of the different decorations correspond to
different compositions provenient from different sites (different canters). Asfar ascolours
are concerned, they were established the different parameters which define them in every
international system. The scattering reflection techniques allowed us to identify the
pigments, emphasi zing that their mixturesare usually based upon only in one colour, lighter
or darker.

* Departamento de Quimica Inorgénica e IngenieriaQuimica. E U P.de Belmez. Universidad de Cérdoba.
* Depanamento de Quimica Inorganicae IngenieriaQuimica. Facultad de Ciencias. Universidad de Cérdoba.
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INTRODUCCION

La aplicacion de técnicasy métodosanaliticos sobre una vasta gama de &mbitos y de
actividades humanas es frecuente, llegando incluso a limites insospechados o, cuando
menos, sorprendentes. Sin embargo, poco habitual es sin duda la aplicacion de dichos
métodosde andlisisa particular campo de la Arqueologia(de La Bandera, M.L. y Chaves,
F, 1994;Guira,C.y Mostalac-Carrillo,A., 1994; Frizot, M.,1975; Garcia, G., Justo,A. y Abad,
L.,1976; Garcia, G, Linares, M.D. y Abad, L.,1977-78; Delamare, F,, 1983) para.un conocimien-
to més detallado y preciso de los yacimientos en su vertiente quimico-fisica, aportando
datos sobre sus caracteristicas, tanto cualitativas como cuantitativas. Estos datos, escruta-
dos conjuntamente entre arquedlogos y quimicos, pueden arrojar luz haciaresultados més
positivos para ambos ambitos de la ciencia.

Dentro de este marco concreto de investigacion conjunta se han realizado un escaso
ndmero de trabgjosen d ambito mundia y menosalin a escalanaciona. Citar en Espaiia los
estudios sobre yacimientoscomo Mérida (Edreida, M.C,, Feliad M.J,, Femandez-Lorenzo,C.,
Martin,J., 2001) y Bilbilis (Zaragoza) (Guird, C.y Martin-Bueno,M., 1996), por partedd Dpto.
de Quimica-Fisicade la Universdad de Cadiz; Bolonia(Céadiz) e Itdlica(Sevilla) (Garcia, G,
Justo,A. yAbad, L.,1976; Garcia, G, Linares,M.D.yAbad, L.,1977-78), llevadosacabo por €
Dpto. deQuimicalnorgénicadelaUniversdad deSevilla. Enlaactualidad seestén realizando
encargos por parte de ingtitucionescomo la Unidad de Arqueometriade la Universidad de
Alicante, Universidad de Céadiz y € Instituto Naciond de Mineralogia, uniéndoseaellos la
investigaciondel SeminariodeArqueologiadelaUniversidad de Cérdoba(Canovas,A., 2001).

Este nuevo concepto de colaboracion interdisciplinaria ha significado un importante
avance para diversas &reas de la Arqueologia, tales como la Numismética, Epigrafia,
Toréutica, Orfebreria, etc. Se hallegadoinclusoahablar de unanuevaciencia: laArgueometria
(deLaBandera, M.L. y Chaves, F., 1994). No obstante, toda col aboraci 6no avenenciaentre
tan distintos puntos de vista sobre un mismo tema, no resulta ser totalmente armoniosa o
conciliadora, es més, va a presentar pequeiios inconvenientes, debido a distinto enfoque
y metodol ogias seguidas por cada disciplina.

A lolargo de este trabgj 0 se expone la descripcion del estudio de multitud de muestras
pertenecientes a yacimiento de El Ruedo, sito en Almedinilla (Cordoba) (Canovas, A.,
1996). Dichasexcavaciones sacaron a laluz unaantigua villaromana que existi¢ entre los
siglosly VII d. C. Este proyectoimplicalacolaboracionentreel SeminariodeArqueol ogia
y el Departamentode Quimica lnorganicae | ngenieriaQuimica, ambos pertenecientesala
Universidad de Cérdoba. Se buscacon ello cubrir informacin tanto de las caracteristicas
artisticas, estilisticase histéricasde lavillacomo de las propiedadesfisico-quimicasde los
materialesempleadosen su edificacion. Se hallevadoacabo el andlisiscualitativoy cuan-
titativo de doselementosintegrantesde la villabien diferenciadosentre si: Los morterosy
las pinturasmurales.
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Muro de ladrillo

Grupo 11

Grupo III

Fig. 1: Detalle de la disposicién de los enfoscados 1l y lll en la estancia 62.

El mortero consiste ante todo en una mezclade cal apagaday éridostales como arena,
cerdmica, polvodemarmol y similares(Guird, C.y Martin-Bueno, M., 1996; VWW.AA .,1998;
Frizot, M., 1980; Lafuente, P, 1996). El entrecruzamientode loscristalesde CaCO, aporta
resistenciay agarreal mortero(Casinello, F., 1974). Laadicidnde piedras(puestaen practica
por los griegos) formabaun **hormigén' que fraguaba desigual mente con agua, resultando
un producto de malacalidad (Arguelles, R., 1980). L os romanos o mejoraron afiadiendo
silicey aliminaen forma de cenizas vol canicas, denominadas puzolanas (Puzzuali, Italia)
(West, A.R., (1984), formando lo que se conoce como cementopuzol anico.

El estudio de lacomposicién del morteroy € porcentgjey naturalezade cada uno de
sus integrantes puede ayudar a establecer cual fue la proporcion de la mezclainicial asi
como también la calidad de la misma. En el presente estudio se han tomado muestras
unicamentede dos estanciasde lavillade El Ruedo, catal ogadascomo habitaciones18y 62
(Canovas,A., 1996; Vaquerizo,D., y Noguera, JM., 1997).

La habitacion 62 fue el principal objeto de estudio de la tesis de licenciaturade D.
Alvaro Canovas (Canovas, A. 2001). De esta habitacion se han conservado 4 enfoscados
distintos (pertenecientesa sendos periodosdecorativos), que se han llamado grupo I, I1, II1
y 1V, respectivamente desde el mas antiguo al mas reciente (Fig.1). Los tres primeros
consisten en enfoscados, mientras que el grupo 1V es un simple encalado.

Se pretendeaveriguar si el grupo I perteneceala primerafase constructivade lavilla
(sigloId.C.). LosgruposIL Ty IV sondd siglo 1V d. C. o posterior. Paradilucidar esto, se
vaacomparar dicho grupo con muestrasque si pertenecen con certezaal sigloI1d.C. y que
provienendelasala 18. En esta ltimase consideran cuatro gruposA, B, Cy D. Deéellosel
grupo A esdel que se tiene certeza que perteneceala primerafase constructivade lavilla
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En pos de conseguir una mayor representatividaden los resultados, se ha disefiado la
toma de muestras de formaque se dispongade varios g emplares equival entes, tomados de
36 4 puntosdistintosde unamisma zona. Se han analizado por separadoy, posteriormente,
se han contrastado en conjunto para establecer los valores promedio de cada uno de los
parametros de interés.

Para establecer la monenclaturade las muestras se le asigna un cadigo establecido de
lasiguiente manera:

Un nimero correspondienteala habitacion. Bl grupo seindicardcon niimerosromanos
paralasaa62 (1,11, Iy 1V) y con letrasmayUsculasparala 18 (A, B, Cy D). Unaodosletras
correspondientesa la zona de la habitacion, caso que exista. S6lo se han distinguido zonas
end grupoll delahabitacion62 y son lassiguientes: Zona TP, techo con reversode piedra;
Zona TC, techocon reversode ceramica; Zona A, zonaaltade la pared; Zona M, zonamedia
dela pared. Otro nimero parala capa. Seenumeranapartir dela masexterna(1), quesuele
ser la capa pictérica, hacia d interior (2, 3, 4 6 5, seglin d nuimero de capas de mortero
implicado en cada muestra, de cada grupo). Finalmente, una letra mindscula para cada
muestra pertenecientea un conjunto de muestrasequivalentesentre si, tomadade lamisma
sala, grupo, zonay capa, aungue en localizacionesdistintas (a, b, c...). En este sentido la
muestradenotada por € codigo 6211TP4a, correspondeala habitacion“62”, algrupo deco-
rativo “I1”, alazona'techo de piedra’, a la capa' cuarta’’ y ala muestra equivalente"'d".

Las pinturas murales integran la capa mas externay delgada de los estucados, que se
aplica sobre la Ultima capa de mortero, € intonaco. Estan constituidas por € pigmento o
mezclade pigmentos que aportan €l color y por un aglutinanteen d cua se disuelvedicho
pigmento, que puede ser organico (clara de huevo, resinas) o inorganico (agua de cd
generalmente) (CNRS, 1990). B pigmentose hallapuesen un porcentajepequefio (siempre
en funcion de su poder pigmentante).

En su mayoria,en d mundoantiguo seempleabantintes naturales(Guiral, C. y Martin-
Bueno, M., 1996; CNRS, 1990; Varone, A. y Béarat, H. 1997; EdreidaSanchez, M.C., Felit
Ortega, M.J.y MartinCallgja,J., 1999; Dlamare, F., 1998), yafuesen deorigen minerd , tales
como la gohetita, yaanimal, como ladiatomita (pigmento blanco formado por esgquel etos
de algas diatomeas) 0 ya vegetal como € negro de carbdn (hollin resultante de la calcina
cién de huesoso madera). Aunquetambién los habia artificiales, siendo € mésimportante
y representativoel célebreazul egipcio (Fernandez, JA., 2001; Guiral,C.y Martin-Bueno,
M., 1996; CNRS, 1990; Varone,A. y Béarat, H., 1997; Béarat, H.,1997; EdreidaSanchez, M.C.,
Fdit Ortega, M.J. y MatinCallga,J., 1999; Ddlamare, F.,, 1998; Gayo, M.D.y Parra E., 1996).

Las combinaciones de digtintos pigrnentos de partida daban como resultado una gama
ampliadecolores,sololimitadapor laimaginaciondd artista. La saruracion ddl color veniadada
por la cantidad de mezclacol orantedisueltaen d aglutinante, mientrasqued tono dependiade
lacantidad de blanco o negroque tuviera(masclaro o mas oscuro) (Delamare, F,, 1987).
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Pigmento Decoracion  Cédigo Pigmento Decoracion  Codigo
Amarillo 10 I Amlla | Ocrepaisge I Ocrelll
Amarillo9 11 AmlIIb Rojo fase ] I Rojl
Amarillo opio IT Amllc Rojo centro 11 Rojlla
Amarillolimén II Amllla | Rojoconexion I Rojllb
Amarillo listado I AmliIIb Rosaflor 11 RoslIa
Amarillooro I AmlIIc | Rosamoteado I RoslIb
Azul oscuro I Azll Rosamarco 11 Rosllc
Azul celeste 11 AzIIT | Rosacarne claro 111 RosITIa
Beige 11 Belll Rosa brocatel 111 RoslIIIb
Blanco I BIl R%?Cﬁ?g“e 1 Roslllc
Burdeos 1l Burll Verdeclaro 11 Verlla
Burdeos 11 Burllla Verdeflor 11 Verllb
Burdeos brocatel 1 BurklIb Verdec?gri o tallo Il Verllc
Malvaclaro I Mallla Verde cagui 1l Verlld
Malvaoscuro I Mamp | VEOEOPIOtl0 I Verlle
OSCUuro
Marrén 1 Marll | Vedeopio hoja 11 Verllf
Nara”gg?gme' 1 Narlla | Verdepared I Verllg
Na’agjsiggcatd I Narllb |Verdehoja techo Il Verllh
Naranjatecho 1 Narlle | Vedepaisge 111 Verllla
Naranja brocatel I Narlll | Verdebrocael I Verlllb

Tabla 1: Nomenclaturade los pigmentos.

En latabla 1 se muestra una relacion de los pigmentos estudiados. La nomenclatura de
laprimera columna(Canovas, A., 2001) sesistematiza en un cddigo que nosdiceel color de
guesetratacon unaabreviatura, ladecoracidnalague pertenece con un ndmeroy unaletra
mindscula que vadesdeel tono méasclaroal masoscuro(a, b, ¢, ...). Si s6lo hay unamuestra
de un color determinado en un grupo, dicha letra no aparece.
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La toma de muestras para su andlisis mediante la espectrofotometria de reflectancia
difusahaconsistido en la recol ecci6n sel ectivade unaserie de fragmentosde puzzle peque-
fios, de un maximo de3x9x2 cmy con d areade trazodecada pigmentodea menos1x0.5cm,
motivado por el volumende lacamaradondese introducelamuestray por lasdimensiones
del haz de luz incidente sobre la muestra del espectrofotémetro. Asimismo, € hecho de
tomar pequefiosfragmentosdel enfoscado y no Unicamented pigmentoes debido aquesi
éste fuese raspado, la tonalidad del color variaria considerablemente, entre otras cosas,
porque al arafiar es inevitable retirar parte dedl mortero ademas del pigmento, el cual se
difumina, y porque también es posible modificar el tamafio de particula, que influyeen €
color. Espor €llo que paraevitar tales inconvenientes, la medicion se ha realizado directa-
mentesobred color original del mural.

No obstante, pese a todos estos cuidados, la presencia de pequefias concreciones
debidasa pasode losafios, asi como del deterioro o desprendimiento de algunas zonas del
pigmento, van a afectar a la medicién, unido al hecho de que algunas muestras no son lo
suficientemente planas en la superficie expuesta d haz de luz incidente, por lo que las
medidasdel color se desviaran ligeramentede larealidad. B equipo empleado para estas
medidas ha sido un espectrofotometro UV-visible CARY 1E. Bl software de soporte de
dicho aparato y que ha transducido la sefial para obtener las curvas de reflectanciahasido
SCAN CARY v1.00. 1997 VARIAN AUSTRALIA Pty. Ltd. Sax Software Corp.

Para la posterior determinacion mediantedifractometriade rayos X deloscomponentes
de cada color si que fue necesario € raspado de la capa pictérica, ya que no era posible
introducir en el portamuestras fragmentos tan grandes sino especimenes en polvo. Para
este tipo de andlisis ha sido empleado un difractémetro de rayos X Siemens D5000 que
utilizaunaradiacion K- @del cobre. Todoslos difractogramasse han Ilevado a cabo reali-
zando un barridodel gonidmetro desde 5° a80° 26 a una velocidad de 0.05" por segundo.

ANALISIS GRANULOMETRICO DEL MORTEROQ.

El estudio granulométrico aporta importantes datos al conocimiento de la estructura
internadel morteroempleado en losenfoscados(Frizot, M., 1980). Ademés, con la ventaja
de que podemos arientar |os mismos datos hacia distintos puntos de vista, esto es, pode-
mos agrupar |osdatos granulométricosde muestrasequival entesy asi establecer la compo-
sicién estructural del mortero por habitaciones, por gruposde unamismasala, por zonasde
N MisSmO grupo O por capas.

B andlisis més exhaustivo se ha llevado a cabo sobre la habitacion 62, en concreto del
grupo I1. Se harealizado un muestreo del mortero de tres zonas distintas. La zona media,
localizada en unafranjacomprendidaentre unos 35-40 cm a unos 150 cm desded suelo; la
zona alta, desde la zonamedia hastad techo; y lazona del techo. En ésta, asu vez, se ha
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Figura 2: Curvas granulométricas acumuladas de los distintos grupos de las estancias
18 y 62.

diferenciadoentre la zona mas baja de la béveda, que parte de la pared, que se ha denomi-
nado techo con reverso de piedra, y la parte superior, denotadacomo techo con reverso de
cerdmica, ya que se pueden apreciar estos materialesen su parte posterior.

En relacion alagranulometriapor grupos (Fig. 2), se representalacurvaacumulativa
deambassalas. H grupoA, de laestancial8, dd cua setiene certezaque pertenecealafase
constructival de lavilla, por tanto es el mortero masantiguo a analizar, se caracterizapor
unacurvaacumuladasegun lacual las particulasde menos0.5 mm constituyen aproximada-
mented 95 % en peso (es un mortero quebradizo),lo cual setraduceen unamenor resisten-
cia mecanicay, por tanto, una pobre adherenciaa la pared.

Si observamos las curvasacumul adasde losgrupos B, C y D notamosque hay bastan-
te similitud entre los dos primerosy € grupo A, por lo cua podriamos aventuramos a
encuadraraambos grupos en la primerafase constructiva. Asi mismo, podemoscomprobar
gue en & grupo D se da un reparto mas homogéneo del tamafio de particula, siendo
presumiblemente un mortero posterior en e tiempo, dada su mejor calidad. Esto también
pudo constatarseasimple vistay en € proceso de molienda.

Por otra parte, en la habitacion 62 €l abanico de tamafios se ensancha. Asi, d mismo
interval o de tamafioscomentado (parti culasmenoresde 0.5 mm) no llegaal 85%end grupo
[ yda 65%losgruposl!] y I1I. H 95% en peso lo incorporan particulasde menosde 2 mm.
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S comparamoslostresgruposde lasala62 descubrimosque, tanto en el 1T comoen €
111, lagranulometriaes algo mas uniformequeen € 1, por loquese venreforzadaslasteorias
dequed grupol, o pertenecea otra habitacion o es més antiguo, debido a la preponderan-
cia de tamarfios de particula pequefios. Ademas, d tamafio de grano del grupo 11 es mayor
gueen d 111 debido aque este no poseecapa4, yaque d grupo I lesirve de soporte. Para
lo cual le fueron practicadas numerosas perforaciones a golpe de pico asegurando asi un
mejor agarredel grupoI11.

Uno de losobjetivos propuestosen laintroduccioneraaveriguar s € grupol delasala
62 perteneciao no ala primerafaseconstructivade lavilla.

En losgrupos D y I la distribucion de tamafios es mas homogéneay las particulasde
menos de Imm son las que rondan ese 95%. Podemos pensar que estos dos grupos se
realizaron en una época intermediaentre |os otros dos tipos de mortero. También cabria la
hipétesisde que la calidad del grupo I en concreto se viera reducida por haberse utilizado
un mortero mas rudimentarioen su elaboraci6n, usadocomo arido, dando asi unacomposi-
ciony calidad intermedias. Por tantoe grupo I no perteneceala primeraetapaconstructiva
delavilla, que era uno de los puntosaanalizar.

Estosdatos corroboran la hipotesisde | os arquedl ogos de que la habitacion 18 es mas
antigua, segun lo rudimentariodel morteroy aqueestadentro de lazonade lo que pudo ser
lavillaoriginaria.

ANALISIS CUALITATIVO DELMORTERO.

La técnica denominada microsonda el ectrénica nos aporta un listado de elementos
presentesen lamuestray € porcentgje aproximadoen e quese hallan (Sibilia,J.P., 1998). En
latablaIl se muestrad resultado promedio de los andlisis mediante SEM de las muestras
equivalentes de mortero de las dos estancias estudiadas. Una vez obtenidos estos datos,
seprocedeaaplicar latécnicadedifraccionderayos X alasmismas muestrasy secomienza
la blsqueda de las especies presentes.

En el casodelamuestra6211TP2a el resultadodel analisisse muestraen lafigura3. Una
vez asignados | os picos principal es vemos que se han cubierto la mayoriade |os el ementos
gue predecialatabla 2. Sin embargo, elementos como €l azufre, €l potasio, € hierroy €l
auminio presentes en dicha tabla no aparecen entre los compuestos encontrados en €l
difractograma. Pero si nos fijamos en su pequefia proporcion respecto d resto, podemos
considerarlos como trazas, posiblementeformando parte de distintos compuestos siliceos
uotrassalescomo impurezadelacal.

Con respecto d mortero de la estancia 62, pocas muestras se salen de la composicion
estandar constituida por calcita y dolomita principa mente, aragonito en ocasionesy cuar-
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Muestra %C %0 %Na%Mg %Al %Si %S %Cl %K %Ca%Ti % Fe%Ba%Total
18A2 9,19 56,35 - 0,58 0,78 2,87 0,10 - 0,27 29,06 0,01 0,80 - 100,00
18A3 9,61 57,64 - 0,64 086 3,63 0,12 - 0,04 2591 0,04 1,12 0,39 100,00
18A4 10,6257,64 - 0,83 2,56 6,43 0,01 0,02 0,87 18,82 0,17 2,04 - 100,00
18B2 10,9457,99 - 0,90 1,24 3,67 0,09 - 0,3823,75 0,06 0,98 - 100,00
18B3 9,16 57,11 - 1,21 1,09 3,05 0,09 - 0,2527,19 0,04 0,82 - 100,00
18C2 8,21 54,10 - 1,04 - 192033 - - 3404 - 036 - 100,00
18C3 10,625964 - 090 1,25 1,58 0,18 - 0,392443 0,09 093 - 100,00
18D2 10,61 58,58 - 1,43 046 2,32 0,16 - - 2612 - 032 - 100,00
18D3 9,36 5835 - 1,66 0,50 1,85 0,09 - - 27,79 0,04 0,35 - 100,00
18D4 11,5257,92 - 1,86 047 2,01 0,15 - - 2578 - 0,28 - 100,00
6212 8,65 56,32 - 1,16 1,65 5,17 - - 0,6624400,08 1,92 - 99,99

621IM2 8389 57,62 - 3,73 0,20 1,15 0,02 0,01 0,04 28,17 - 0,17 - 100,00

621IM3 9,60 5793 - 1,99 0,56 2,07 0,04 0,02 0,17 27,16 0,03 0,44 - 100,00

62IIM4 887 57,26 - 186 1,042820,13 - 0332698001 0,68 - 100,00

62I1A2 946 5580 - 1,96 0,35 1,37 0,03 - 0,0230,76 - 026 - 100,00

62I1A3 8,46 57,34 - 2,15 0,40 1,74 0,04 0,03 0,16 28,80 - 0,31 - 9944

6211A4 8,60 57,14 - 2,70 0,29 1,07 0,03 - - 2988 - 029 - 100,00

62IITC2 9,59 56,30 - 1,10 0,15 0,93 0,21 - - 31,69 - 0,04 - 100,00

62IITC3 9,20 58,17 - 1,85 032 1,510,12 - 0082848 - 0,25 0,02 100,00

62IITC4 10,56 58,57 - 1,13 0,94 3,27 0,08 - 0,21 24,54 0,03 0,66 - 100,00

62IITP2 10,11 57,73 - 0,93 0,20 1,15 0,21 - - 2960 - 0,08 - 100,00

621ITP3 996 57,11 - 1,60 1,04 3,17 0,15 - 0,28 26,02 0,06 0,62 - 100,00

6211TP4 11,78 59,16 0,06 4,00 0,39 1,52 0,12 0,11 0,14 2247 - 0,26 - 100,00
621112 10,8757,15 - 1,68 0,63 1,84 0,07 - 0,1827,06 0,06 0,47 - 100,00
621113 10,3357,99 - 1,82 0,24 0,85 0,04 - - 2869 - 0,04 - 100,00
621V 888 5596 - 0,60 021 1,88 020 - - 3205 - 021 - 100,00

Tabla 3: Resultados promedio de los porcentajes en peso de grupos de muestras correspondientesal mortero
de las salas 18 y 62.

zo. B difractograma de la figura 3 puede considerarse como extensible a la mayoriade las
muestras analizadas dd mortero de la estancia 62. Aunque en algunas muestras resultaron
perceptibles picos correspondientes a especies como cristobalita 0 anortita (Tabla 3). En
ninguna muestraaparece yeso en cantidadesapreciables, lo cua podiadeducirsede losdatos
de microscopia, que apenas daban méas del 0.2% de azufre en la mayoria de los casos de
mortero.
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Figura 3: Difractograma resuelto de la muestra 621ITP2a.

MUESTRA COMPOSICION
6212 calcita cuarzo
621IM2 cacita dolomita cuarzo
6211M3 cacita dolomita cuarzo
6211M4 cacita dolomita cuarzo

6211A2 cacita dolomita aragonito cuarzo
6211A3 cacita dolomita aragonito cuarzo
6211A4 cacita dolomita aragonito  cuarzo
62IITP2  calcita dolomita aragonito cuarzo
62IITP3  cacita dolomita aragonito cuarzo
6211TP4  calcita dolomita aragonito cuarzo
621ITC2 cacita dolomita aragonito cuarzo
621ITC3  cacita dolomita aragonito cuarzo cristobalita
621ITC4  cacita dolomita cuarzo
621112 calcita dolomita

621113 calcita dolomita aragonito cuarzo

621V calcita dolomita cuarzo
18A2 calcita cuarzo
18A3 calcita cuarzo
18A4 calcita cuarzo
18B2 cacita cuarzo anortita
18B3 calcita cuarzo
18C3 calcita aragonito  cuarzo
18D3 cacita dolomita cuarzo
18D4 cacita dolomita cuarzo

Tabla 3: Composicidn de todas las muestras de mortero de las salas 62 y 18 analizadas por rayos X.
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Respectoa lacomposiciéndelaestancia 18 hay quedecir, por reglageneral, se aprecia
la cal citacomo fase predominantedel mortero (gruposA, By C), asi como ladesaparicién
préacticamente de la dolomitay del aragonito, mayor intensidad del pico del cuarzo en
ocasionesy aparecen otros componentes distintos, aunque solo en algunas muestras. Esto
implica pensar en una elaboracién del mortero no muy selectivarespectoala purezade los
materiales usados.

Podemos afirmar que existen semejanzas entre el grupo I de la habitacion 62 y los
gruposA, B, y C dela 18, asi como también podemosratificar lasdiferenciasentreestostres
ultimosy € grupo D delasala 18y por tanto, atribuirlesdistinto origen. Por lo tanto hemos
visto que ademas de |os componentes ya comentados (aragonito, cal cita, dolomita, cuarzo,
etc.) aparecen nuevos componentes, tales como la anortita 'y la cristobalita, aunque muy
esporadicamente.

Bl resto de los grupos de la estancia 62 es bastante homogéneo en su composicién,
como ya hemosdicho, sin salirsede un grupo concreto de compuestos|Garcia, G., Justo, A.
yAbad, L.,1976; Garcia, G, Linares,M.D. y Abad, L.,1977-78; Frizot, M., 1980; Lafuente, P,
1996; Varone, A.y Béarat, H., (1997); Béarat, H., 1997; Adams, D.M., 1974).

ANALISIS CUANTITATIVO DELMORTERO.

Unavez identificados|os distintos componentesde cada muestra, € objetivo es cuan-
tificar la poporcion de cada uno, para ello recurriremos a andlisis simultaneos: andlisis
térmico, andlisiscomplexomeétricoy andlisisacido.

En d tratamiento térmico se ha utilizado un horno de muflaen @ quese calentaron las
muestrasa distintas temperaturasdurante interval osde dos horas. Con este procedimiento
se pretendiaestabl ecer lacantidad deaguay materiaorganica. Paralograrlose calentéa 100
y 550°C. Laprimeray segunda pérdidasde peso se atribuianala humedad (de media0.4 %
en peso) y de materiaorganica(alrededor del 3-4%).

El andlisis complexométrico permitiodeterminar la cantidad de calcio y de magnesio.
Para ello se determind la proporcién de dichos elementos en € mortero, disgregando este
con &cido clorhidrico y haciendo medidas repetitivas de las concentraciones de los iones
Ca* y Mg*+en disolucion (Tabla 4).

Los parametros obtenidos pueden aportarnos, a través de sencillos célculos
estequi ométri cosunaestimaci on aproximadade | os porcentaj esen peso de CaCO, y MgCO,
de lamezclade partida. Hemos supuesto que todo €l calcio y magnesio encontrados estan
enformadeCaCO, y MgCO, y no formandootros compuestoscomo, por jemplo, silicatos.
Aunque hay que reconocer que implica una buena aproximacién, dada la pequefia propor-
cién desilice o silicatos que se desprende de | os resultadosde las medidasde difraccion de
rayos X (Fig. 3).
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MuestraPesoinicial gCa % Ca gMg % Mg % Calcita % Dolomita
18A2 05777 0,1416 24,51 0,0012 0,21 60,35

18A3 0,6172 0,1784 28,90 0,0053 0,85 68,65

18A4 0,1602 0,0434 27,10 0,0016 1,01 63,52

18C3 00,3076 0,015 33,01 0,0020 0,66 79,72

18D3 0,3817 0,0922 24,15 0,0296 7,75 28,40 58,79
18D4 0,2911 0,0975 33,50 0,0134 4,59 64,75 34,85
621IM2 04666 0,1162 24,91 0,0442 9.46 23,23 71,81
621IM3 0,9274 0,2752 29,68 0,0494 5,33 52,16 40,44
621IM4 10556 0,2478 23,48 0,0774 7,33 28,44 55,62
6211A2 0,6056 0,1723 28,46 0,0405 6,69 43,52 50,76
6211A3 0,7190 0,2104 29,27 0,0616 8,57 37,81 64,98
6211A4 0,7085 0,1837 25,93 0,0494 6,98 36,02 52,93
621ITC2 0,1395 0,0448 32,08 0,0158 5,05 56,20 38,35
62IITC3 09275 0,2278 24,56 00717 7,73 21,94 58,66
6211ITC4 0,4314 0,0802 18,58 0,0024 3,68 33,64 27,90
621ITP2 05543 0,1810 32,66 0,0081 5,81 62,90 44,07
621ITP3 05687 0,1697 29,84 0,0276 4,84 54,56 36,76
621ITP4 00,6230 0,1416 22,73 0,0502 8,06 23,56 61,18
621113  0,4095 0,1069 26,10 0,0393 9,60 25,66 72,81

Tabla 4: Resultados de las valoraciones complexométricas de calcio y magnesio

Lascantidadesde CaCO, y MgCO, se pueden transformar mediante sencilloscalculos
estequiométricos en cantidadesde calcitay dolomita, que son las especiesque realmente
se halan en las muestras. Estos datos se complementan con un tercer componente, que
estariaconstituido por los diversostiposde silicatos que aparecen como &ridoso formando
parte del aglomerante del mortero, tanto en forma de aglomerante como de arido. Son
fundamentalmentecuarzo, cristobalita, silicatosde hierro, aluminio, calcioo magnesio, con
pequefias trazas de potasio, azufre, titanio, etc.

La composicion de este tercer componente se obtiene tratando las muestras con acido
clorhidrico. Todo vestigio de compuestoscal careos(calcita, dolomita y otros carbonatos)
va a desaparecer, asi como también la materiaorganicay € agua presentes. Como residuo
insoluble queda fundamentalmentesilice y otros silicatos insolubles, cuyo porcentgje en
peso denominaremos porcentgje de silice.

En la tabla4 se recoge € contenido de calcita y dolomita. Hay que matizar que esta
aproximacion se ha realizado sobre € mortero de lasala62 y e grupo D dela 18 (en los
cuales se han detectado calcitay dolomita como componentesmayoritarios). Para d caso
dd grupo A y C de la sdla 18 sblo se ha tenido en cuenta la cantidad de calcio por ser la
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Figura 4: Contenido en calcita, dolomita y silice de los grupos A y D de la habitacién 18 y Il de la estancia 62.

calcitasu componente primordial y se suponead magnesio formando parte de silicatos (ya
gue no aparece dolomitaen sus difractogramas).

Se procedi, acontinuacién, aanalizar lacomposicion por gruposdecorativos. De este
modo, se llega a una descripcion simplificada pero significativaque nos permitecomparar
las dos estancias. H estudio se harealizado tnicamentesobre € grupo II de la estancia 62
y sobrelosgruposA y D de laestancia 18, yaque suscomposicionesy granulometriaseran
distintas (Fig. 2).

Se puede apreciar (Fig. 4 que existe una significativamente mayor cantidad de silice
en d mortero utilizadoen lahabitacion 18, tantoen el grupoA comoend D. Paralosgrupos
11y D se hasupuesto todo el magnesioen formade dolomitay en & grupo A todo el calcio
como calcita(lapresenciade anortitay ankeritase ha despreciadofrentealacalcita, como
componente mayoaritario), se hadeterminado la cantidad de silice mediantetratamientocon
acido clorhidrico y se ha llamado resto d porcentaje que engloba la cantidad de agua y
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Composicién por Zonas 62 Curvaacumulada por zonas grupo Il
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Figura 5: Composicién del grupo I, de la estancia 62. asi como curva granulométrica acumulada.

materiaorganica. Si suponemos|aestequiometriade ladolomitacomo CaMg(CO,),, pode-
mosexpresar |osdatos anteriorescomo porcentajesde calcita, dolomitay silice, queson en
realidad los compuestos presentes en |os morteros.

Atendiendo a tales diferencias entre las proporciones entre calcita y dolomita, estas
hacen pensar en tres origenes distintos para cada mortero de estos grupos, separados por
e tiempo, comose comentabaen lafigura2. Probablemente, en la épocaen quese constru-
y06 la habitacién 18, el aglomerante empleado parael grupo A procediacobviamentede una
canteramésricaen calcitay silicatos. Parad grupo D, posterioren € tiempo, laprocedencia
deaglomerantey éaridoses claramentedistinta, e igua ocurre con el morterodel grupo I1.

H aglomerantedd morterodd grupoA es basicamente un morterode bgjagranulometria
constituido fundamental mente por calcitay silice. Se observa unacorrespondenciaentre €
aumento del tamafio degrano y @ del contenido de dolomita (ver Figs. 2y 4).

S nos centramos en el grupo I1 y hacemos un estudio de la composicién por zonas
(Fig. 5). Claramente se puede comprobar un aumento de dolomita desde la parte superior
(el techo) haciaabagjo (por las paredes, zonaatay media) y un aumentodesilicehaciaarriba.
Contrastando estos datos con los de las curvas granulométricasacumuladas (Fig. 5, dere-
cha) podemosconcluir que los &ridosde mayor tamarfio son calizas y/o dolomias y no silice
o silicatos.

ANALISIS DEL COLOR.

Larica variedad de coloresy tonos obligaa establecer una distincion objetiva de cada
uno deellos, lo cua se logramediante unatécnicaque pueda detectar las longitudesde onda
guereflgan o transmitend ser iluminados. En este caso se harecurridoalaespectrofotornetria
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Figura 6: (Superior) Curva de reflectancia difusa de dos pigmentos
anaranjados. ( Inferior) Derivada de segundo orden de la funcién
Kubelka-Munk de los pigmentos anteriores.

de reflectancia difusa, que clasifica los colores basdndoseen varios pardmetros de su curva
de reflectancia, obtenidad hacer incidir sobre la muestra un haz de luz de longitud de onda
variable dentro del espectro visible (desde 380 a 710 nm). Cada curva de reflectancia es
caracteristicade |oscomponentesde cada muestra; en si mismano aportadatosconcluyentes
ya que Unicamente presenta bandas difusas en lugar de picos definidos (Fig. 6, superior).

Por | o tanto, con &nimo de obtener unainformacién concretay obj etivade cadamedida,
se ha recurrido a tres metodol ogiascon € objeto de parametrizar la curva de reflectancia
difusamediante determinadas operaciones mateméticas: descripcién del color en funcion
de los sistemas CI/E (CIE., 1978; EdreidaSanchez, M.C., Feliu Ortega, M.J. y Martin Callgja,
J., 1999; Hunter, R.S., 1975; Wyszecki, G. and Stiles, W.S,, 1982; Grassman, H., 1853), Lab

ANALES DE ARQUEOLOGIA CORDOBESA 13-14 181



José Maria FERNANDEZ RODRIGUEZ y José Antonio FERNANDEZ FERNANDEZ

(Grassman, H., 1853) y Munsell (Wyszecki,G. and Stiles, W.S,, 1982); analisisde Kubelka-
Munk (Kubelka, P. and Munk, F, 1931), y técnicasderivativas (Torrent,J. and Barrén, V.,
1993). De este modo se consigue identificar con seguridad cada tipo de color. Esta Ultima
metodologiava a ser la que nos sirva como apoyo a la difractometriade rayos X afin de
lograr un andlisis semicuantitativo de los pigmentos..

Lateoriade Kubelka-Munk referidaa un medio turbioopaco, como puedeser cualquier
solido molidoy compactado (en nuestro caso |os pigmentas), establ ece una rel acién mate-
maética entre la reflectancia difusa que produce d mismo y sus llamados coeficientes de
absorciény dispersion, Ky S respectivamente. Este tipo de materialesinteracionacon la
luz incidente absorbiendo y dispersando parte de ella ademés de la que reflegjan
especularmente, ya que no son ni totalmente transparentes ni totalmente opacos. Este
conjunto de procesos constituyen € origen de la reflexién difusa y vienen cuantificados
por dichos coeficientes para una sustancia dada y a una longitud de onda determinada.

Estateoriase haaplicadocon éxitoend Ultimocuartodel siglo XX amateridesceramicos,
caolinesy otras mezclasde mineral escomunes. Ademéstambién hasido aplicadaasuel os,
concretamenteen d Departamento de Edafol ogiade la Escuela Técnica Superior de I nge-
nieros Agrénomosy Montes de Cérdoba (Torrent, J. and Barrén, V., 1993; Barrén, V. and
Torrent, J., 1986).

Laexpresion mateméticade |afuncion de Kubelka-Munk puede simplificarse como:

oy K _ (1-R)’
f(R)= e

A su vez, los coeficientes de absorcién y dispersién de una mezcla de pigmentos
pueden considerarse como combinacion linea de los coeficientes de cada uno de sus
constituyentes(Torrent, J. and Barrén, V., 1993, Barron, V. and Torrent, J., 1986; Duncan,
D.R., 1940; Duncan, D.R., 1949):

K, =CK, +C,K, +-+C,K,
S =CS, +C,8, +-+C,S, )

DondeC,,C, ..., C,_son lasconcentracionesde loscomponentes, 2, ..., n respectiva-
mente.

Segln este planteamiento, con solo realizar varias mezclasde | os pigmentosaestudiar
con blanco estandar y determinar sus respectivascurvas de reflectanciase podrian calcular
sus coeficientes. De igual modo se deberia proceder con los pigmentos constituyentes de
la mezclay asi podriamos calcular sus concentracionesen la muestra.
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MUNSELL CIE Lab
H [v]c] x | yv | vy |]Ls]ax]| b*
Amlla | 0,84Y 7,52 3,61[0,3669 03669 51,53(77,30 2,03 24,11
AmIIb [8,30YR 7,39 4,76|0,3864 0,3712 49,89|76,93 6,62 2839
Amllc |7,80YR 7,13 4,36(0,3821 0,3659 45,16|73,11 8,67 25,83
Amllla | 1,53Y 8,27 2,42(0,3462 0,3516 64,07(84,76 1,36 17,90
AmIIIb | 0,47Y 6,71 2,53(0,3545 0,3545 39,34(69,55 3,08 17,72
Amlllc |6,41YR 6,56 2,39(0,3519 0,3426 37,97|68,07 4,15 14,73
Azl [2,61PB 6,56 1,38[0,2975 0,3058 37,97(68,82 -2,70 -4,79
AzIll | 6,63R 7,70 2,35(0,3333 0,3214 5493|7921 644 6,92
Belll [7,92YR 7,70 3,05/0,3571 0,3506 54,75/79,86 3,65 18,52
BII [6,24YR 8,43 1,45/0,3300 0,3300 67,99(86,44 1,56 8,67
Burll | 2,73R 5,54 2,59[0,3418 0,3165 25,96(58,60 7,94 4,72
Burllla | 4,61R 534 2,66(0,3472 0,3194 23,91(56,15 884 5,61
Burlllb [ 2,30R 6,08 2,45/0,3367 0,3163 31,59(63,43 8,75 4,99
Mallla [0,78YR 6,78 1,660,3333 0,3252 40,75|70,17 5,25 6,46
Malllb | 1,95YR 5,82 1,76|0,3412 0,3294 28,12|60,66 6,17 7,80
Marll | 031Y 6,33 2,18[0,3505 0,3505 34,05]65,45 592 14,73
Narlla [9,10YR 7,70 3,97(0,3716 0,3649 54,93|79,62 4,84 25,78
NarlIb |6,79YR 6,33 4,04|0,3830 0,3617 34,05(65,20 11,79 22,99
Narllc [0,81YR 5,91 4,790,3929 0,3452 29,25|61,15 19,57 18,62
Narlll |991YR 7,33 4,69|0,3858 0,3780 48,28|75,83 6,10 29,00
Ocrelll | 501Y 5,82 2,51[0,3553 0,3684 28,12[60,90 1,83 18,13
Rojl [1,I1YR 5,82 3,88[0,3780 0,3415 28,12|60,06 16,71 14,80
Rojlla | 7,74R 4,68 2,96|0,3654 0,3269 17,59(49,56 13,52 9,96
RojlIb | 7,88R 524 4,86]0,3939 0,3333 22,93|55,54 18,73 14,45
Roslla [8,23YR 7,39 1,59[0,3356 0,3356 49,89[76,41 2,46 10,00
RosIIb [3,59YR 7,20 1,92/0,3381 0,3309 46,70|74,79 5,67 9,60
Rosllc [4,28YR 7,00 1,99(0,3411 0,3333 43,66(72,18 6,61 10,39
Rosllla |2,72YR 7,82 2,63(0,3452 0,3333 56,68 80,04 7,66 11,94
RoslIIb |4,35YR 7,13 2,00|0,3407 0,3333 45,16|73,28 6,53 9,28
RosllIlc | 2,95YR 6,56 3,87|0,3738 0,3458 37,97|68,27 10,32 17,72
Verlla | 5,98Y 7,94 1,47]0,3314 0,3432 58,47(81,55 -1,53 12,09
Verllb | 2,45Y 7,39 1,30(0,3310 0,3379 49,89 76,19 -0,31 10,59
Verlle |1,47GY 6,93 1,23]0,3252 0,3415 42,19(71,80 -4,34 9,18
Verlld | 3,58Y 6,71 2,09|0,3455 0,3545 39,34/69,09 -1,94 15,56
Verlle |4,78GY 6,16 1,31]0,3226 0,3441 32,80 (64,18 -7,16 9,18
VerlIf | 2,12G 6,00 0,94|0,3077 0,3297 30,40 (62,57 -4,99 3,68
Verllg [5,91GY 5,82 2,51|0,3289 0,3684 28,12(60,96 -8,46 15,98
Verllh |6,76GY 5,73 2,41|0,3243 0,3649 27,03|59,87 -7,65 12,17
Verllla | 8,54Y 6,93 1,82(0,3361 0,3529 42,19(71,98 -4,44 13,18
Verlllb | 8,56Y 6,41 2,49|0,3474 0,3684 35,32(66,27 -4,27 18,33

COLOR

Tabla 5: Coordenadas cromaticas y color aproximado de los pigmentos estudiados.
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Figura 7: Diferencias entre las curvas de reflectancia de algunos amarillos de los grupos Il y llI

Para resaltar la poca definicion aportada por las curvas de reflectanciadifusay lo
complicado que resultariadiscernir las bandascaracteristicasde cada pigmentoy aumentar
lasensibilidad se recurreaun procedimientomatematicoconsistenteen realizar laderivada
de segundo orden respecto a la longitud de onda de la funcion de Kubelka-Munk (Ec.1)
(Kosmeas, C.S., Curi, N., Bryant, R.B. and Franzmeier,D.P., 1984; Kosmas, C.S., Franzmeier,
D.P. and Schulze, DG, 1986; Malengreau,N., Muller,J.P. and Calas, G, 1994; Malengreau,
N., Bedidi, A., Muller,J.P. and Herbillon, A .J., 1996; Scheinost, A.C., Chavemas, A., Barrén,
V. and Torrent, J., 1998). Como resultado obtenemosunaseriede maximosy minimosquese
corresponden con procesos de absorcién de la luz debido a fendbmenos de transiciones
electronicas(Fig. 6, inferior) y que presentan mayor intensidad de pico cuanto mayor sea
laconcentraciondd pigmentoquelascausa. Unavez llevadaacabo lasegundaderivadase
ha utilizado paraalisar y suavizar € perfil delacurvaresultanted método mateméticodela
media aritmética de puntos adyacentes.

Se han analizado hasta un total de 40 pigmentosdiferentes, procedentesen su totali-
dad de la habitacion 62, medianteespectrofotometriaderefectanciadifusa y difraccion de
rayos X con € objetivo de establecer una descripcion objetiva del tono del color y su
composicioncualitativarespectivamente. Los pigmentosanalizadosson muy variadosres-
pecto asu coloracion: Amarillos, azules, blanco, burdeos, negro, malvas, rojos, rosas, ocre,
verdesy naranjas.

Como resultado de la medicion en reflectancia difusa, se obtiene la ya mencionada
curva de reflectancia, que consiste en una representacion de la reflectanciade la muestra
frente a un espectro de longitudesde onda. Una vez ha sido obtenida, la aplicacion de un
sencillo programainformético sobre |os datos numéricosnos proporcionalas coordenadas
cromaéticascorrespondientesa la muestra expresadasen d sistema Lab (De Méllo, J, Ba-
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Muestra %C %0  %Na %Mg %Al %Si %P %S %K %Ca %Ti %Mn %Fe %Cu %Zn %Pb  Total
Amlla | 1094 60,15 089 146 429 075 047 1982 0,01 1,20 100,00
AmlIb | 1262 60,79 083 095 240 049 026 2080 0,07 0.81 100,00
Amllc 13,60 59,60 0,5 1,19 317 0,18 029 1989 0,09 1,44 100,00

Amllla | 932 5692 033 081 201 0,15 030 2930 - 0,85 100,00
AmlIlIb | 1283 6083 062 222 520 039 057 1625 0,12 097 100,00
Amlllc | 11,88 5863 093 252 6,57 0,14 078 16,70 0,08 1,77 - 100,00
Azll 892 56,80 074 128 798 0,16 042 2129 090 1,52 99,99
AzIIl 9,72 56,08 050 051 369 021 024 2757 004 051 092 100,00
Belll 943 6127 1,05 2,49 2,15 034 2257 0,70 100,00
Bl 794 5791 1,87 1,52 457 032 2354 - 1,16 1,16 100,00
Burll 12,26 57,02 067 266 006 009 029 1990 005 006 693 100,00
Burllla | 1238 5742 091 1,17 3,08 058 027 1795 017 6,11 100,00
Burlllb | 777 5155 045 1,09 3,06 012 032 27,60 8,03 100,00
Mallla | 1123 6067 081 081 262 021 0,11 2266 003 0,84 - - 100,00
Malllb | 2148 46385 - 1,27 1,15 25,89 086 144 1,07 100,00
Marll | 1215 61,48 063 1,08 3,05 0,17 026 20,01 1,17 100,00
Narlla | 1325 62,60 079 1,65 386 074 041 1575 0,08 086 0,05 100,00
Narllb | 2053 5381 060 057 1,37 054 016 2133 - 1,09 100,00
Narllc | 980 5673 049 072 232 0,13 051 2560 002 1,32 0,17 100,00
Narlll | 913 5955 134 3,10 164 044 2365 - 1,16 100,00
Ocrelll | 917 7552 034 075 1,63 416 014 828 002 100,00
Rojl 1092 5221 093 103 292 038 0,19 2034 024 10,84 100,00
Rojlla | 1147 5680 080 149 3,68 051 041 1873 009 6,02 100,00
Rojllb | 1397 6002 - 077 130 3,18 015 032 1730 009 2,83 100,00
RoslIIb | 1278 6504 0,10 068 086 2,00 294 021 1488 0,01 0,50 100,00
RoslIc | 935 5724 055 075 1,9 026 2859 070 058 100,00
RoslIIla | 973 5867 049 050 140 0,19 2851 051 - - 100,00
RoslIIb | 1224 6067 0,62 1,81 417 0,16 051 1891 004 0.87 100,00
Roslllc | 910 5239 044 202 467 034 074 2737 013 2,81 100,00
Verlle 777 5417 069 1,15 475 021 0,75 28,50 163 038 100,00
Verlld 11,33 63,42 0,77 0,60 261 - 1,81 035 1845 0,66 100,00
Verlle 12,52 61,63 - LIl 650 025 013 1,11 1454 004 2,17 100,00
Verllf | 1497 6054 080 1,08 500 013 095 1468 006 1,79 100,00
Verllg | 1548 66388 079 081 4,07 046 0,59 1028 0,64 100,00
Verllh 10,87 61,02 - 1,36 3,15 - L1l 039 21,35 - 0,76 100,00
Verllla | 1412 62,60 LIS 28 721 012 028 079 972 009 1,10 100,00
Verlllb | 11,51 5752 060 1,64 S 030 087 20,65 0,10 1,70 100,00

Tabla 6: Resultados de porcentajeen peso elemental de medidas de SEM para los pigrnentos de la sala 62.

rrén, V. y Torrent, J., 2000; Adams, D.M., 1974). A su vez, dichas coordenadas pueden ser
transformadasen coordenadasde los sistemas Munsell y CIE, que nos llevan a una defini-
cién objetivadel pigmento en cuestion. En latablaV se muestran |as coordenadas obteni-
das en lostres sistemas para cada color. Todos estos datos numéricos pueden representar-
se graficamente para una mejor concepcion y entendimiento de latonalidad y brillode los

colores(Fernandez Fernandez, J.A., 2001).

Ademés de parala obtencion de las coordenadas crométicas se pueden usar lascurvas
de reflectanciapara comparar 10s pigmentos pertenecientesa distintas decoraciones. Pue-
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de comprobarse cuan distintas son entre si las curvas pertenecientes a distintos colores,
siendo su perfil caracteristico paracadauno, ademéasde quea mayor reflectancia, masclaro
esd color.

Se han encontrado ligerasdiferenciasentrelos perfilesde lascurvasdelosamarillosde
losgruposIl y III (Fig. 7). Esto puedeinducir a pensar que del grupo I1 a 111 ha.cambiado
laformade obtener losamarillosy por tanto su composicién, o lostalleresde ambosgrupos
utilizan distintos amarillos, aunque obtuvieran igual 1osdemas. No se han encontrado, sin
embargo, diferencias significativas entre los rojos, burdeos, verdes, rosas o naranjas. En
rojosy burdeoslos pigmentosson muy parecidos. En los naranjassolo varia uno del grupo
I1 (NarlIc) porque esta basado en hematitaen lugar de goetita. Los verdesson muy irregu-
lares dada la complgjidad de su composicién, con multitud de componentes que los inte-
gran.

Al igud que parad mortero, € primer paso para € andlisis cualitativo de las pinturas
murales consisteen d anadlisis mediante SEM. En la tabla 6 se encuentran los resultadosde
dichos andlisis paralos pigmentosde El Ruedo.

En e proceso de raspado de la capa pictérica para la posterior determinacion de los
componentes por difractometriade rayos X es inevitable recoger ago de lacapasoportey
dado quesetratade pinturaa fresco, se advierte como constituyentemayoritariolacalcita.
También aparecen en bastantes ocasiones dolomitay aragonito, aunque en menor cuantia
gue en los morteros, y cuarzo.

La espectrofotometriade reflectanciadifusa se ha empleado junto ala difractometria
para detectar algunos pigmentos, ya que aportaban una débil sefia en los difractogramasa
causade su bagjacristalinidad o a su escasa concentracion, caso de la goetitaen losamari-
llos. Los demas pigmentos pueden discernirseen d difractogramacon més o menosfacili-
dad, aunque su presenciase corrobora con esta técnica.

En la figura 8 se representan |as segundas derivadas de |as funciones Kubelka-Munk
para € color amarillo denotado Amlla y para la goetita pura. Cuanto més concentrado se
halla un pigmento en una muestra, 10s picos son més intensos, mientras que a menor
proporcion, estos se atentian. De hecho esto es |o que les ocurre alos picos significativos
de AmlIa, cuya concentracion es menor que la goetita pura.

A pesar de la ampliagama de pigmentos usadosen la antigliedad en losanalisisde la
habitacion 62 sdlo aparece un reducido grupo de aguellos, grosso modo: hematites para
rojos, rosas, burdeosy malvas; goetita y cuarzo para amarillos; celadonita, glauconita y
clorita paralosverdesy azul egipcio paralos azules, entre otros.

Lahematites, Oxido férrico (0-Fe,0,) con una coloracion muy variadaen funcion del
tamafio de grano y de su grado de cristalinidad puede tomar coloracion roja, anaranjada,
marrén e incluso violeta. Puede utilizarse como pigmento puro, aunque lo mas normal es
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Amila Goetita
3E-03
3603
2E-03 2E:08
(R) "(R)
E@ 8E-04
0E+00 4= - — —— e = ‘ -2E-04380 480 580 680
380 480 580 680 |
-1E-03 -1E-03
Longitud deonda (nm) Longitud de onda (hm)

Figura 8: Derivadas de segundo orden de la funcién de Kubelka-Munk del pigmento Amlia y del patrén goetita.

gue se halle formando parte de tierras ocres rojas o pardas. Se ha encontrado en la sala 62
formando parte de rojos, rosas, burdeosy naranjas principalmente (Fig. 9y 10 superior).

LaGoetita, oxihidroxidode hierro(0-FeO-OH) es empleadacomo pigmentode color
amarillo, puro o como constituyentedel ocreamarillo(goetitat arcillas). Ladetecciondela
goetitamediantedifractometriaresultéinfructuosa pero, graciasalaaplicaciondelastécni-
cas derivativas sobre la funcion de Kubelka-Munk se pudo demostrar su existencia (Fig.
10, inferior). B hecho de que apenas se aprecie mediante rayos X puede achacarse a su
baga concentracion o a que no se trata de goetita pura sino de ocre amarillo, es decir una
mezcla donde se halla diluida. Pero debido a su elevado poder pigmentante es sencillo
encontrarla mediante reflectancia. En lasala 62 aparece como exclusivo constituyente de
losamarillos, marrdn, ocre, beigee incluso naranjas.

LaCeladonitay glauconitason silicatos de composicion complea. Laceladonitacon-
tienealuminio, hierro, potasio y magnesio(K(Mg,Fe,Al),(Si,Al),0, (OH),), mientrasque la
glauconitacarecede magnesioen su composicion(K(Fe,Al),(Si,Al),O, (OH),). Ambassue-
len aparecerjuntod glaucdéfano (Na,Mg,Al,Si 0,,(OH),) y laclorita(Mg,Al (Si,A)O, (O),)
integrando las |lamadas tierras verdes. Ambos compuestos han sido detectados en todos
los pigmentos verdes estudiados mediante rayos X. Ladeteccion de laceladonita hasido
posible también mediante técnicas derivativas (Fig. 11, superior). En ella se comparan
distintos pigmentos verdes con celadonita pura, con intensidades similares.

Por otra parte ladeteccionde azul egipcioesmasfacil mediantelastécnicasderivativas
(Fig. 11, inferior) en los dos Unicos colores azul es existentes en la habitacion 62 (Azll y
AzIII) que mediantedifraccién de rayos X. Como en e caso anterior se necesitan grandes
cantidades para que se aprecie su tonalidad.
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Figura 9: Difractograma correspondiente al color Burllla. que contiene hematite violbcea.
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Figura 10: (Superior) Derivada de segundo orden de la funcion
Kubelka-Munk del patrén de hematite violbcea (diluida con
calcita al 5%) vy de los tres colores burdeos. (Inferior)
Derivada de segundo orden de la funcién Kubelka-Munk del
patrén goetita (diluido al 1%) y de diferentes amarillos.
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Figura 11: (Superior) Segunda derivadade la funciénde Kubelka-
Munk de la celadonita pura (en negro) y el resto de los
pigmentos verdes estudiados. (Inferior) Segunda derivada
de la funcién de Kubelka-Munk de las muestras Azll y Azl
y del azul egipcio sintetizadoen el laboratorio.

Estos hechosjustifican que fuese uno de los pigmentos més caros de laantigliedad, y no
sdlo porque fuese manufacturado, sino porque habia que emplearlo en grandes cantidades.

La relacion completa de los componentes (colorantes 0 no) que se han encontrado en
los pigmentosde la estancia 62 se recogen en latabla 7.

ANALISIS SEMICUANTITATIVO DE PIGMENTOS

La curva de reflectancia nos permite establecer un andlisis semicuantitativo de los
pigmentos que estamos estudiando. Esto es debido a que € registro obtenido en €
espectrof otdbmetro se debe siempre a la suma de todas | as tonalidades presentesy que cada
color presentaunacurvacaracteristica. Deeste modo, observando simplementelaformade
lacurvadelamuestra, se puedetener unaideadelalos pigmentosde que constacadacolor.
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Pigmento Composicion
Amlla calcita dolomita  aragonito cuarzo goetita  lepidocrocita
AmlIb calcita dolomita cuarzo goetita  lepidocrocita
Amllc calcita dolomita cuarzo goctita
Amllla calcita dolomita  aragonito cuarzo goetita
AmlIllb calcita dolomita  aragonito cuarzo goetita  lepidocrocita
Amllic calcita dolomita cuarzo goeiita
Azll calcita dolomita cuan0 cristobalita azul egipeio
AzIIl calcita dolomita cuarzo azul egipcio
Belll calcita dolomita  aragonito cuarzo goetita hematite
BIl calcita dolomita  aragonito cuarzo cerusita
Burll calcita dolomita cuarzo hematite
Burllla calcita dolomita cuarzo hematite
Burlllb calcita cuarzo maghemita  hematite
Mallla calcita dolomita  aragonito cuarzo hematite
Malllb calcita dolomita  aragonito cuarzo hematite
Rojl calcita dolomita  aragonito cuarzo huntita hematite
Rojlla calcita dolomita  aragonito cuarzo hematiie
Rojllb calcita dolomita  aragoniio cuarzo hematiie
Marll calcita dolomita  aragonito cuarzo goetita  lepidocrocita  hematite
Narlla calcita dolomita cuarzo goetita  lepidocrocita
NarlIb calcita dolomita  aragonito cuarzo goetita  lepidocrocita hematite
Narllc calcita dolomita hematite
NarlIl calcita dolomita cuarzo yeso goetita  lepidocrocita
Ocrelll calcita dolomita cuarzo goetita
RoslIb calcita dolomita cuarzo hematite
Roslle¢ calcita dolomita  aragonito cuarzo cristobalita hematiie
RoslIIIa calcita dolomita  aragonito cuarzo hematite
RosIIIb calcita dolomita hematite
RosIIc calcita dolomita cuarzo goetita hematite
Verllb calcita dolomita  aragonito clorita celadonita  glauconita
Verlle calcita dolomita  aragonito cuarzo clorita azul egipcio celadonita  glauconita
Verlld calcita dolomita  aragonito cuarzo clorita goetita celadonita  glauconita
Verlle calcita dolomita  aragonito cuarzo clorita  azul egipcio celadonita glauconita
VerlIf calcita dolomita cuarzo clorita celadonita  glauconita
Verllg calcita dolomita  aragonito cuarzo clorita whewelita  celadonita  glauconita
Verllh calcita dolomita  aragonito cuarzo clorita yeso celadonita  glauconita
Verllla calcita dolomita  aragonito cuarzo celadonita  glauconita
VerllIb calcita dolomita cuarzo celadonita  glauconita

Tabla 7: Composicién detodaslasmuestrasd e pigmentos delasala62 analizadaspor rayos X Yy espectrofotometria
de reflectancia difusa.
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Es posible hacer combinacionesentre uno, dosé mascurvas de pigmentos patrén para
aproximarsea la composicion de nuestras muestras. Se ha procurado, por tanto, tener esos
pigmentos en un estado o més parecido posible d del que disponian los romanosen la
antigtiedad. Asi, se ha logrado disponer de diferentes tonalidades natural es puras de hema-
tites (rojiza, anaranjada, viol&cea, parda, etc.), goetita (amarillo), lepidocrocita (marrén),
calcita (blanco), dolomita (blanco), celadonita (verde), malaquita (verde), cuarzo
(translticido y blanco), etc. Mientras que por otra parte se han sintetizado colores como
litargirio (rojizo), masicot (amarillo), minio (anaranjado), negro de carbdn y azul egipcio.

Llegados a este punto hay que resaltar que no todos los pigmentos poseen la misma
capacidad de colorear la mezcla en que se encuentran (Barrén, V. and Torrent, J., 1986;
Llusar, M., Forés, A., Badenes, JA., Calvo, J, Tena, M.A. and Monrés, G., 2001). Esdecir,
algunos aunque se hallen en muy escasa proporcion su color va a destacar en €l conjunto,
mientras que otros necesitan mucha mas cantidad e incluso se pueden ver eclipsados por
otros pigmentos mas intensos. Esto se explica porque, segiin la composicién, los fendme-
nos de absorcién y emision de la luz serdn més o menosintensos.

Sin embargo, dado que esta técnica nos permite vislumbrar € color que @ pigmento
emiteacadalongitud deondadel espectro visible, seremos capacesdelocalizar loscompo-
nentes de una mezcla siempre que estos produzcan maximos 0 minimos caracteristicosa
longitudes de onda distintas y asi no solapen sus curvas.

Paraestablecer una relacion Util entre laconcentracidnde un pigmentoy su correspon-
dientesefia de reflectanciadifusase han preparado varias mezclas binariasde cada uno de
nuestros pigmentos patron con calcita a distintas concentraciones (Zagorski, Z.P. and
Rafalski, A., 2000; Lacombe, S., Cardy, H., Soggiu, N., Blanc, S., Habib-Jiwan, J.L. and
Soumillion, J.PH., 2001). A continuacion han sido obtenidas sus curvas de reflectancia,
sobre las que se han aplicado las técnicas derivativas. Finalmente, de cada curva se han
elegido los méximos o, en su caso minimos caracteristicos (para e azul egipcio) y se ha
comparado su intensidad a las distintas concentraciones. Segin esto, la relacion intensi-
dad de serial/concentracion se gjusta a diferentes funciones mateméticas segiin € poder
colorantedel pigmentode que setrate (logaritmica, linear o exponencial).

Se ha llevado a cabo este procedimiento con azul egipcio, celadonita, goetitay tres
variedadesde hematita: violacea, anaranjaday rojiza. Dado € elevado poder pigmentante
de lahematiterojiza se parte de un patrén con un contenido del 50% (Fig. 12, superior). A
continuacion se representan las intensidades relativas de pico frente a la concentracién y
se establece d tipo de ecuacion mateméticaque define dicha relacion. Una vez conocida
esta, podremosestablecer unacurvade calibrado paracada pigmento, o cual nos permitira
definir la concentracion relativade los pigmentosrespectoaellos.

En € caso dd azul egipcio (Fig. 12, inferior) establecemosque € pico mayor que se
hallaa638 nmese 100% parael azul egipcio puro. Respectoael, |0s picos mayoresde azul
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Figura 12: (Superior) Segunda derivadade la funcién de Kubelka-
Munk para distintas concentraciones de hernatita violacea.
(Inferior) Segunda derivada de la funcién de Kubelka-Munk
para distintas concentraciones de azul egipcio.

egipciod 75%, 50%, 25% de concentracion representanrespectivamented 32%, 9%y 3%
de intensidad de pico.

Al representar estos val ores descubrimos que se gjustan a una funcion de crecimiento
logaritmicadd tipo:

y=t(nx—InA4) )
Donde, A = 1.25795y t=22.84758(Fig. 13).

Con ellaobtenemoslarelacionentreel porcentgjedel azul egipcio con lasefial que este
refleja en las curvas derivadas. Dicha relacion servird para establecer la concentracion
aproximadadel azul egipcio presenteen |os pigmentos de laestancia62, respectoanuestro
azul patron. El mismo proceso se ha seguido con |os demés pigmentospatrén, para obtener
suscorrespondientesfunci ones gj ustadas. Queda de manifiestoque no todos los pigmentos
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Figura 13: Ajuste de la funcién que rige la relacion
entre el porcentaje en peso de azul egipciocon el
porcentaje relativo de pico. es decir, con la inten-
sidad de su sefial en las curvas derivadas.

Pigmento Tipo de Funcién Ajustada Valoresdelos
patron funcién Parimetros
| (x,)/ ¥=0
Goetita Exponencial ! % =0
P y = Yo+ e A =0.09502
) B t = 14.39486
f - $,=0
H ita roji E ial (x)/ % =0
ematitarojiza xponencia v =y, + Ae A = 220844
i . t=16.04613
Celadonita Lineal y=a+bx i azf’?zoiog
' R ; o =0 1’1791 '
N, ) v=a+ a=0,
Hematita violacea Lineal _y a _ bx_ — b= 07_7_58_08
! ! =
Azul egipcio Logaritmica J' y =fInx-InA) f:}%éi?%s&-
. i o y,=0
Hematita oy
o Exponencial + by %,=0
anaranjada Y=Y A :2(())2](-){83?31
t=20.

Tabla 8: Funciones ajustadas que rigen la relacién entre el porcentaje en peso de pigmentopatrén
(y) con la intensidad de la sefial correspondiente en las curvas derivadas (x).

tienenigual poder colorante, como reflejan susfunciones de guste. Por ejemplo, lagoetita
esmas pigmentantequeel azul egipcio, el cual necesitagran cantidad del mismo paraelevar
significativamentelaintensidad de pico.
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Pigmento Especiecolorante Por centaje
Amlla goetita 0,53 %
Amllb goetita 0,68 %
Amllc goetita 0,53 %
Amilla goetita 0,38 %
AmlIlIb goetita 0,56 %
Amllic goetita 0,50 %

Azll azul egipcio 83,4%
Azlll azul egipcio 54,2 %
Belll goetita 0,41 %
Burll hematita violacea 7,41 %
Burllla hematita violacea 5,89 %
Burlllb hematita violacea 8,73 %
Mallla hematita violacea 2,27 %
Malllb hematita violacea 4,25 %
Marll goetita 0,50 %
Narlla goetita 0,54 %
Narllb goetita 0,82 %
Narllc hematita anaranjada 1,77%
Narlll goetita 0,91 %
Ocrelll goetita 1,21 %
Rojl hematita rojiza 3,16 %
Rojlla hematita rojiza 381%
RojlIb hematita rojiza 3,75%
Roslla hematita violacea 2,29 %
RoslIb hematita viol acea 2,33 %
Rosllc hematita violacea 2,37 %
RoslIla hematita violacea 2,35%
RoslIIb hematita violacea 2,37 %
Roslllc hematitaviolacea 2,58 %
Verlla celadonita 8,43 %
Verllb celadonita 6,37 %
Verllc celadonita 29,03 %
Verlld celadonita 57,87 %
Verlle celadonita 73,32 %
VerlIf celadonita 59,93 %
Verllla celadonita 32,12%
Verlllb celadonita 88,77 %

Tabla 9: Contenido aproximado de las pinturas de la estancia 62
respecto a los pigmentos patrén utilizados.
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L as funciones gjustadas que han sido obtenidas se rocogen en latabla 8. Las mejores
funcionesdegjuste son ladel azul egipcioy ladelahematitaanaranjadaaungue, en general
todas se gjustan bien a altas concentraciones.

Para mejorar estos andlisis seria aconsej abl e establ ecer gjustes para bajas concentra-
ciones, ya que la mayoria de los pigmentos usados son muy colorantes y se utilizan en
bajas concentraciones. Aunque se pueden detectar varios pigmentos en cada muestra se
ha podido comprobar que en la mayoriade ellas podemosconsiderar € color como debido
aun Unico compuesto, S bien de intensidad, brillo o saturacion diferentes por la presencia
de otras especies.

En latabla 9 se recogen los distintos pigmentosy la especie colorante que los caracte-
rizay el porcentgjeen pesodelamisma. Bl procedimientoconsisteen gjustar € porcentaje
en luz segln las curvas derivadas y en una segunda etapa correlacionar esta intensidad luz
con € porcentaje en peso a partir de las curvas de gjuste de la tabla 8. En ella podemos
comprobar que lagoetitaesd pigmentocon mayor poder colorantede laserieestudiada(lo
gue explica porgqué en algunos casos no aparecia en |los difractogramas), seguida de las
hematitas. Por otro lado, € pigmento menos colorante es € azul egipcio, seguido de la
celadonita

CONCLUSIONES

En general podemos hablar de un mortero constituido mayoritariamente por arenas
calcareas, integradas por calcita, dolomitay otros carbonatos; y por arenassiliceasconsis-
tentes en cuarzo principalmentey otros silicatos en menor proporcion. Los morteros se
pueden clasificar en tres grupos bien diferenciados por su granulometriay composicion:

LosgruposA, By C de lasala 18 son quebradizosy menosadherentes que |osdemas.
Son de composicién muy heterogéneay con un tamario de particulamuy pequefio, que los
hace fragiles. Estos tres grupos son muy similares entre si y constituyen e mortero més
antiguo, perteneciendoa la fase constructival de lavilla.

Los grupos 1! y III son los més uniformesen lo referente a composicion y reparto de
tamafio de particula. Son los méstardiosen € tiempo y presentamayor calidad respectoa
resistenciay adherencia

LosgruposD delasalal8y I delasaa62 seelaboraronen unaépocaintermediaentre
los otros dos tipos de mortero anteriores.

El amplio abanico cromético que ofrecen |os pigmentos procedentesde la estancia 62
de lavillaresponde, no obstante, a la combinacién de distintas tonalidades o combinacio-
nesde solo un reducidogrupo de pigmentos naturalesy/o artificiales, lamayoriadeorigen
minerd.
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La comparacion entre los pigmentos de decoraciones pictdricas procedentes de distin-
tasépocas reflejasimilitud paraalgunos (losrojos y burdeos apenas varian) y variacion en
otros (casodeamarillos, verdesy naranjas). El resultado mésinteresante esel hechodeque
cada color se obtiene fundamental mente de un Unico pigmento mas o menos diluido.

Entre los pigmentos més colorantes estan la goetita y las distintas tonalidades de
hematita, con curvas gjustadas detipo exponencial creciente, aunque a bajas concentracio-
nes pueden ser lineal es. En unasituaci on de poder pigrnentanteintermedioestarialacel adonita
y como pigmento menoscol orante tendriamosal azul egipcio con un gjuste logaritmico. La
escasa capacidad pigmentante del azul egipcio, unidaa su condicion de pigmento artificial
podriaexplicar d porquédesu pocafrecuenciade usoen laspinturasmurales delavilla, asi
como su elevado precio.

Bl estudio combinado mediante microscopia electronica de barrido y difraccion de
rayos X aporta una buenafuente de informacion cualitativa, lacual puede mejorarsetraba-
jando con barridos mas precisos s se pretende gran exactitud.

La espectroscopia de reflectancia difusa puede convertirse en una fuente muy valiosa
de informacién en combinacién con otras técnicas, como € andlisis térmico diferencial, y
aumenta en interés s se le aplica la funcion de Kubelka-Munk y su segunda derivada.
Incluso se podriallegar d punto de poder resolver mezclas, siempre que se cumplan las
condiciones de que las intensidades de pico de sus componentes en |as curvas derivadas
sean apreciables y no se encuentren en zonas muy proximas del espectro.
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