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RESUMEN

Se estudia la composicién quimica y mineraldgica de los pigmentos de un conjunto de piezas ceramicas
antiguas de Cerro Macareno, Sevilla, por datos quimicos, difraccién de rayos X, microscopia electrénica
de barrido, microsonda electrénica y espectroscopia de fotoelectrones (XPS). 41 de las 49 muestras
estudiadas tienen pigmentos rojos, con hematites como componente principal. La proporcién mayor de
hematites corresponde a los pigmentos de piezas de los siglos V a III a.C. coincidiendo con el mayor
desarrollo de Cerro Macareno. Solo 6 de las muestras mencionadas tienen pigmentos muy oscuros,
negros o negro-brillante. El pigmento negro-brillante de la muestra 15-17-1 contiene un compuesto del
grupo magnetita-hercinita que parece ser el responsable del color negro, pero a la vista de los datos de
XPS no se puede descartar la presencia de carbono libre, al menos en la capa superficial.

Archaeometric study of pigments of some sherds from Cerro Macareno (Sevilla)

The chemical and mineralogical composition of the pigments of ceramic pieces from the archaeological
bed «Cerro Macareno» (Seville, Spain) has been studied by chemical data, X-ray difraction, electron
microscopy, electron microbe, and photo-electron spectroscopy (XPS) methods. 41 of a total 49 studied
samples have red pigments, with Fe,O, hematite as principal component. The higher proportions of
hematite belongs to pieces from V to II centuries b.C. corresponding to the greater development of Cerro
Macareno. Only 6 of the examined samples are brilliant black, black or dark decorated. The study by X-
ray difraction of the brilliant black pigment on the sample 15-17-1 shows a magnetite-hercinite compound
as main responsible for the aspect of the pigment. Nerwertheles, from the XPS data, the presence of the
free carbon as a component of this pigment, at least on the surface of the pieces, can not be excluded.

Etude archeometrique des pigments de piéces céramiques de «Cerro Macareno» (Seville)

Les auteurs étudient la composition chimique et minéralogique des pigments d’un ensemble de piéces
céramiques antiques de Cerro Macareno (province de Séville) par des méthodes chimiques, difraction des
rayons X, microscopie électronique 4 balayage, microsonde électronique et spectroscopie des photoélectrons
(XPS). 43 des 49 échantillons étudiés présentent des pigments rouges avec pour composant principal
Phématite. La proportion d’hématite la plus élevée est celle des pigments de pieces du Ve au Ille sitcles
av. J. C., ce qui coincide avec Ie plein essor de Cerro Macareno. Six seulement de ces échantillons ont des
pigments trés foncés, noirs ou noir brillant. Le pigment noir brillant, échantillon 15-17-1, contient un
composé du groupe magnétite-hercynite qui semble étre responsable de la couleur noire mais, compte
tenu des données de la spectroscopie des photoélectrons (XPS), on ne peut pas écarter la présence de
carbone libre, au moins dans la couche superficielle.

Untersuchung von Pigmenten antiker Keramikobjekte aus Cerro Macareno (Sevilla)

Die chemische und mineralogische Zusammensetzung der Pigmente einer Sammlung von antiken
Keramikobjekten aus Cerro Macareno (bei Sevilla) wurde unter Zuhilfenahme chemischer Verfahren
sowie der Rontgenstrahlenbeugungsmethode, Rasterelektronemikroskopie, elektronisher Mikrosonde und
der Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Von den 49 untersuchten Proben enthalten 43 rote
Pigmente, deren Hauptbestandteil Hamatite sind. Der hdchste Hamatitanteil entfillt auf Pigmente von
Objekten aus dem 5.-8. vorchristlichen Jh., der Bliitezeit von Cerro Macareno. Lediglich 6 Proben
enthalten sehr dunkle, schwarze bzw. glinzend schwarze Pigmentierungen. Das schwarze Glanzpigment
der Probe 15-17-1 enthilt eine Verbindung der Magnetit-Hercynitgruppe, die vermutlich die Schwarzfiarbung
verursacht, doch ist aufgrund der mit XPS erhaltenen Ergebnisse das Vorhandensein von freiem kohlenstoff,
zumindest in der Oberfldchenschicht. nicht von der Hand zu weisen.

careno (Sevilla) desde un punto de vista fisico-quimico y
tecnoldgico. Se determinaron la composicién quimica y

En trabajos anteriores se estudiaron numerosos frag-
mentos pertenecientes a piezas ceramicas, anforas (1), y
no-anforas, (2) del yacimiento arqueoldgico de Cerro Ma-

(1) Original recibido el 8 de julio de 1987.
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mineralégica de los fragmentos, el contenido de elmentos
escasos, la naturaleza de las materias primas y probables
temperaturas de cocciéon empleadas en la fabricacién de
las piezas, asi como la procedencia de algunas de estas
(3), por andlisis quimico, analisis térmico diferencial, ana-
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lisis por activacién con neutrones y estudio por difracciéon
de rayos X, este ultimo realizado en los fragmentos ori-
ginales y en muestras de los mismos calentadas previa-
mente a temperaturas crecientes desde 400 a 1.100° C.

El yacimiento arqueoldgico de Cerro Macareno, si-
tuado a 9 km al nordesde de Sevilla, en la margen izquierda
del rio Guadalquivir, ha sido estudiado por Pellicer (4)
desde un punto de vista arqueolégico. Su cronologia se
extiende desde la mitad del siglo VIII a.C., en la ultima
etapa del Bronce Final a través de los periodos Orienta-
lizante (siglos VII y VI a.C.) e Ibérico Pleno (siglos V y
IIT a.C) hasta el periodo Ibérico-Romano (a comienzos
de la primera centuria a.C) (fig. 1). La exploracién, que
alcanza los 7,5 m de profundidad, incluye 26 niveles dife-
rentes. En ellos se han identificado muchas piezas cera-
micas, desde ibéricas a plnicas, griegas, italicas, asi como
anforas romanas y otros tipos diferentes de vasijas.

Muchas de las piezas estin decoradas con pinturas,
pinturas postcoccion y engobes. Estos adornos muestran
formas diferentes, con bandas anchas o estrechas, claras
o rojas, por lo general sobre engobes finos, siendo los
tonos predominantes el ocre, el amarillo y el rojo.

ESTRACTOS [NIVELES PERIODOS CRONICA
IX 1 100
2
3 Ibérico-Romano 250-175
VI 4
5 Ibérico-Final 200
6
7
VII 8
9 Ibérico-Pleno 375-250 | 300
10
VI 11
12
13
v 14 Ibérico-Inicial 400
15
16
v 17 Proto-Ibérico
18 (transicién) 575-450 | 500
19
20 600
111 21
22 Orientalizante
Ir 23 700-575
24
25 700
1 26 Bronce-Final 750-700

Fig. 1.—Periodos y cronologia de Cerro Macareno.
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En el presente trabajo se estudia la naturaleza de los
pigmentos empleados en la decoracién de algunas de las
piezas representativas de los diversos periodos, en funcién
de su cronologia. Se trata de un modo especial la compo-
sicion del pigmento negro brillante de una pieza ceramica
singular, de tipo griego, hecha, segin todos los datos, en
el sur de [talia.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales empleados

Cada una de las muestras se designa por tres niimeros:
¢l primero indica el nivel del yacimiento del que se tomé
la muestra; el segundo, el ntimero de la misma dentro de
dicho nivel y el tercero, ia zona de la pieza donde se
encuentra el pigmento (1, la parte exterior convexa, y 2,
la interior concava). En la tabla I se recogen las muestras
estudiadas en este trabajo. Los respectivos pigmentos tie-
nen siempre un aspecto mas fino y pulido que los soportes
subyacentes.

2.2. Preparacion de las muestras

Después de una limpieza adecuada de las piezas, se
separaron cuidadosamente capas delgadas de la superficie
decorada de cada una, con ayuda de una espétula fina,
procurando arrastrar la menor cantidad posible del so-
porte. Los materiales asi preparados se molieron en mor-
tero de 4gata para su analisis. Para el estudio por micros-
copia electrénica de barrido, microanalisis EDX (por
dispersién de energias de rayos X) y espectroscopias de
fotoelectrones, XPS, del pigmento negro brillante de la
muestra 15-17-1, se cortd y limpioé un pequefio fragmento
de ésta, de modo que la superficie de la pintura o un corte
reciente de la misma y del soporte pudiera exponerse
directamente a la radiacion del instrumento.

2.3. Analisis quimico

Porciones de 0,25 g. de los pigmentos separados del
modo indicado y secos a 110°C, se trataron en capsula
de platino con una mezcla de 5 ml. de cada uno de los
acidos nitrico y perclérico, en proporcién 1:4 de acido
concentrado: agua, y 10 ml. de acido fluorhidrico con-
centrado, durante 15 minutos, evaporando luego a se-
quedad. A continuacién se traté nuevamente el residuo
hasta sequedad con 10 m! de &cido perclérico de la misma
concentracién antes empleada, disolviendo finalmente el
nuevo residuo obtenido con 1 ml de acido clorhidrico
concentrado. En esta disolucién, enrasada con agua hasta
100 ml., se determinaron por espectroscopia de absorcién
atémica los elementos a analizar. Dado el aspecto general
rojo de la mayoria de los pigmentos (41 de los 49 exami-
nados) y el negro brillante de algunos de ellos, el anlisis
se limité por el momento al hierro, manganeso y cobre,
cuyos contenidos podrian guardar relacién con las tona-
lidades observadas.
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Estudio arquiométrico de pigmentos de algunas piezas cerdmicas de Cerro Macareno (Sevilla).

Tasra I

MUESTRAS
Muestra Periodo Clase de decoracidén | Color o aspecto
3-8-1 |Ibérico-Romano | Decorada precoccidn | rayas rojas paral.
3-20-1 » «Atipica» negro brillante
4-2-1 » decor. postcoccion rojo suave
4-6-1 » decor. precoccién lineas rojas
4-6-2 » » rayas blancas
5-4-1 » » I'OjO
5-4-2 » » rojo oscuro
6-1-1 Ibérico Final | decor. postcoccion 10jo
7-2-1 Ibérico Pleno | decor. precoccidn pardo rojizo
7-6-1 » » rojo
7-10-1 » » rojo
7-10-2 » » amarillo pardo
8-1-1 » decor. postcoccion rojo
8-3-1 » decor. precoccién

sobre engobe rayas rojas
8-3-2 » » rojo
9-9-1 » decor. postcoccion 10jo
10-5-1 » decor. precoccion rojo
10-11-1 » decor. postcoccién rojo
11-10-1 » decor. precoccion

sobre engobe rojo
11-10-2 » » blanco
11-18-1 » decor. postcoccion rojo
12-29-1 » decor. precoccién cara convexa roja
12-29-2 » » cara coéncava roja
13-7-1 | Ibérico Inicial » 10jo
13-29-1 » » rojo
14-7-1 » decor. postcoccidn rojo
14-11-1 » » negro
15-15-1 » decor. precoccidon negro
15-17-1 » ceram. griega negro brillante
16-7-1 Proto Ibérico | decor. postcoccién rojo
16-9-1 » decor. precoccidn negro
16-12-1 » griega «atica» negro brillante
17-7-1 » decor. postcoccidn rojo naranja
17-9-1 » decor. precoccion rojo oscuro
18-13-1 » » pardo rojizo
18-14-1 » » rojo oscuro
19-13-1 » » rojo
20-10-1 | Orientalizante » rayas rojas
20-12-1 » » rojo
21-13-1 » » rojo
22-24-1 » » rojo
22-25-1 » » rojo
23-16-1 » » rojo
23-18-1 » » rojo
24-18-1 » » pardo rojizo
24-20-1 » » rojo
25-30-1 » » rojo
25-31-1 » » rojo
26-17-1 | Bronce Final » rojo oscuro

2.4. Difraccién de rayos X

El método es de gran utilidad, ya que permite la de-
terminacion de las fases minerales cristalinas presentes en
las piezas ceramicas y obtener consecuencias sobre la
naturaleza de las materias primas empleadas en la fabri-
cacién, probables temperaturas de coccidn, posible natu-
raleza de los pigmentos que aquellas poseen, etc. habién-
dose empleado en estos fines o andlogos por numerosos
autores, (1, 2, 5, 6, 7, 8). Se ha empleado un equipo
Philips con anticdtodo de cobre y registro grafico, y mues-
tras pulverizadas. Las condiciones de trabajo fueron 40
KV, 20 mA, 2°/min y una constante de tiempo igual a 2.
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2.5. Microscopia electrénica de barrido, microanalisis EDX
y estudio por XPS

Las microscopia electrénica de barrido y el microana-
lisis EDX son técnicas no destructivas, la primera de las
cuales suministra valiosa informacién sobre la textura y
microestructura de la superficie o de secciones de las
piezas ceramicas, mientras que la segunda informa de la
composicién quimica que la muestra presenta. Se han
empleado por numerosos autores para estos analogos
fines, (5, 7, 9). Para el estudio de estas técnicas de la
muestra 15-17-1 se utilizé6 un equipo ISSI SS-40, con
sistema Kevex de energia dispersiva. Se trabajoé con una
energia de 20 KeV y se realizaron observaciones y tomaron
microfotografias de zonas diversas de la superficie y corte
del pigmento y del soporte. En puntos elegidos de este
corte se realizaron estudios por microanalisis EDX,

La superficie limpia, negra brillante, del pigmento de
esta misma muestra, se estudié también por XPS. utili-
zando un aparato Leybol Haereus LHS 10. Se trabajo
con un potencial de cafién de rayos X de 10,5 KV, inten-
sidad de 10 mA y 4nodo de magnesio. Como es sabido,
el método se basa en la medida de la energia de los elec-
trones emitidos directamente de niveles atémicos de los
atomos cuando la superficie de un material se bombardea
con fotones de energia mayor que la de enlace de los
electrones. Como las energias de los diversos niveles elec-
trénicos son generalmente diferentes para materiales dis-
tintos, los espectros de fotoelectrones son caracteristicos
del material de la superficie. Se obtuvo el espectro general
de los elementos presentes en la superficie del pigmento
de la muestra citada, asi como los espectros particulares
para cada uno de ellos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Andlisis quimico

En la fig. 2 se indican los contenidos de manganeso,
hierro y cobre de los pigmentos de las muestras analizadas,
en relacion con la profundidad de estas en el yacimiento.
En la grafica se han unido con linea continua gruesa los
puntos correspondientes a los mayores porcentajes de
Fe,0,. El contenido en este componente varia desde
6,18 % para la muestra 3-20-1, a 51,4 % para la 9-9-1. El
manganeso varia entre 206 ppm de MnO para la muestra
12-29-1 y 5.048 ppm para la 14-11-1, que representarian
proporciones entre 0,025 % y 0,62 % de pirolusita, en el
caso de que dicho elemento se encontrara en forma de tal
oxido. Solo 17 de las 49 muestras investigadas contienen
cobre en proporcién que varia entre 132 y 368 ppm de
CuO. Puede concluirse que el hierro como Fe,0; es el
principal componente de los pigmentos analizados. Asi
lo indican también los datos de difraccidn de rayos X que
demuestran la presencia de hematites en la mayoria de
las muestras. Por el contrario, las proporciones halladas
de cobre y manganeso no son significativas en cuanto a
su aportacién al color de los pigmentos.

Un examen de los datos de la fig. 2, muestra que el
contenido de Fe,0; de los pigmentos permanece bajo y
casi constante (10 a 20 %) desde el nivel 26 (Bronce Final)
hasta el 17 (transicion al Periodo Protoibérico). Muchos
pigmentos rojos de piczas tomadas desde este tiltimo nivel
hasta los pertenecientes a los periodos Ibérico Inicial e
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Fig. 2.—Contenido en Fe,0; (%) MnO (ppm/100) y CuO (ppm/10).

Ibérico Pleno contienen mayores proporciones de Fe,0,,
que alcanzan un maximo (45 a 51 %) para algunas mues-
tras de este ultimo. Segun los arquedlogos, estos perfodos
corresponden al mayor desarrollo comercial del estable-
cimiento de Cerro Macareno. El contenido en Fe,0, de
los pigmentos disminuye a través de los periodos Ibérico
final e Tbérico Romano, de una forma paralela al decre-
cimiento de las actividades comerciales y generales de
Cerro Macareno.
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No existe una correlacién clara entre los contenidos
de hierro y manganeso de los pigmentos, ni entre los de
manganeso o cobre y la cronologia de las piezas respec-
tivas.

Sélo tres de las muestras tienen una decoracion negra-
brillante, habiendo otras tres negras. Sus pigmentos con-
tienen baja proporcién de Fe,O; (4,72 a 14,11 %). Cinco
de ellas contienen entre 232 y 1.449 ppm de manganeso,
expresado como MnO; y una de ellas alcanza 5048 ppm.
Estas proporciones no podrian explicar, sin embargo, el
aspecto negro ni el negro-brillante de los pigmentos res-
pectivos.

3.2. Diagramas de polvo de difraccién de rayos X

Se efectuaron sobre un conjunto de 12 de los pigmentos
considerados, representativos de todos los estratos del
yacimiento de todos los periodos, con excepcion del estrato
I, con una sola muestra que corresponde al Bronce Final,
que no se eligidé por su escasa representatividad y consi-
guiente menor interés. Del estudio de los diagramas co-
rrespondientes se dedujo la composicion mineralégica apro-
ximada que se muestra en la tabla II.

Como puede observarse, todos los pigmentos contienen
cuarzo en proporcion desde media hasta muy abundante,
En siete de ellos se ha comprobado la presencia de ilita,
que se encuentra en proporcién baja y media en los pig-
mentos rojos y abundante sélo en los de aspecto negro y
negro-brillante. En nueve de los pigmentos se han detec-
tado feldespatos, en su mayoria plagioclasas, que, si bien
podrian proceder de las materias primas, atribuimos a la
formacion por reaccién de la ilita con el carbonato de
calcio que se produce por calentamiento, segiin hemos
comprobado en otros casos, (1), (2). Nueve de las muestras
contienen calcita y ocho de ellas, que coinciden casi siem-
pre con las anteriores, contienen yeso. Asimismo se ha
detectado en nueve muestras la presencia de wollastonita
que, si bien podria encontrarse en las materias primas,
atribuimos, de un modo analogo a las plagioclasas, a su
formacién en la reaccion por calentamiento del carbonato
de calcio (presente con frecuencia en arcillas de alfareria)
con la silice libre existente, o con la procedente de la
descomposicion de las arcillas. Finalmente todos los pig-
mentos rojos y uno negro (correspondiente a una pieza
con decoracidn postcoccién) contienen hematites, en su
mayoria en proporcién media, abundante o muy abun-
dante. En bastantes pigmentos se han detectado propor-
ciones escasas de magnetita-hercinita, compuesto que sélo
se encuentra en proporcion media én la capa superficial
negra brillante de la muestra 15-17-1. Sobre este pigmento,
que ademas no contiene hematites, volveremos a tratar
en el apartado siguiente.

3.3. Estudio por microscopia electrénica de barrido y mi-
croanilisis EDX del pigmento 15-17-1

Por el interés especial de la pieza 15-17-1, vasija de
tipo griego fabricada segtin otros datos en el sur de Italia,
que presenta una capa superficial de aspecto negro bri-
llante, se ha afiadido a los datos anteriores el estudio de
la misma realizado por microscopia electrénica de barrido
y microanalisis EDX. Una seccion de la pieza presenta el
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Estudio arquiométrico de pigmentos de algunas piezas cerdmicas de Cerro Macareno (Sevilla).

Tasra II

COMPOSICION MINERALOGICA APROXIMADA DE LOS PIGMENTOS, OBTENIDA A PARTIR DE
LOS DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Pigmento Color Q I | (0] P C G w H M
5-4-1 rojo | ++ + ++ ++| +
6-1-1 rojo |+ 4 + + |+t
7-2-1 rojo pardo R + + | ++ | ++ ++| +
9-9-1 rojo |+ + + + [+ +
10-5-1 rojo e+ + | 4+ + | ++ - ++| +
10-11-1 rojo +4 + + | A+
12-29-1 rojo +++ +op +++| +
14-11-1 negro |+ |+ e - ++| +
15-17-1 negro brillante +H+| +++  x + ++
17-9-1 rojo oscuro +++ ++ | +++ ++ + +| +
21-13-1 rojo rayado +++ ++ ++ ¥ + + +
24-18-1 rojo pardo ++| ++ 5 ++ +| +
Clave: Q = cuarzo; I = ilita; O = Fel. potésico; P = plagioclasas; C = calcita; G = yeso; W = wollastonita;
H = hematites; M = magnetita-hercinita.
+ escaso; ++ medio; +++ abundante; ++++ muy abundante.
aspecto que muestran las microfotografias a y b, de la Los datos de difraccién de rayos X de la capa negra
figura 3, en las que puede observarse una franja delgada, del pigmento y del soporte son muy diferentes, conteniendo
compacta, superficial, poco 0 nada porosa, que representa la primera abundantes difracciones de ilita, segiin se indicé
el corte del pigmento, y otra mucho mas porosa y de anteriormente, que estin ausentes en el segundo. Este
aspecto mas basto que corresponde a la seccién del so- tultimo, ademés contiene abundante carbonato de calcio
porte. (calcita) que es escaso en el pigmento.

a

Fig. 3.—Aspecto al microscopio electrénico de barrido de la seccidn de la muestra 15-17-1, con poco (a) y mayor (b) aumento.
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TagLA IIL

ANALISIS POR MICROSONDA ELECTRONICA DE PIGMENTO Y SOPORTE DE LA MUESTRA 15-17-1

PIGMENTO SOPORTE
Punto 1 Punto 2 Media Punto 3 Punto 4 Media
Si0, 42,57 36,15 39,36 36,84 50,99 4391
ALO, 9,85 11,64 10,24 9,32 9,44 9,38
K,O 8,12 8,00 8,06 5,66 3,27 4,46
Ca0O 12,57 13,37 12,97 17,47 17,08 17,27
Feo (*) 16,90 20,34 18,87 20,71 7,75 14,23
(*) El hierro esta expresado como FeO, cualquiera que sea su estado de oxidacién.
Datos del microandlisis EDX practicado en puntos 0
de la capa del pigmento y del soporte se reflejan en la +
tabla III. 8l
Como puede observarse, mientras que la composiciéon i
de la capa negra de pigmento es bastante homogénea, la %
del soporte es muy variable de uno a otro punto. Aunque <+ el g
la media tenga escasa significacién en este tltimo caso, % % :
puede observarse que, de acuerdo con lo obtenido por @ ) L =
difraccién de rayos X, la capa negra compacta («pigmen- o 4 _ o S8 3
to») contiene més potasio y menos calcio que el soporte, 1 3 ’% 28 o
lo que corresponde a la importante presencia de ilita en 2 < \‘:/'\, g 8: gds8s
la primera y a un mayor contenido de calcita en el segundo, 3 © A Oz
de acuerdo también con los datos de difraccién de rayos N
X. El contenido de hierro de la capa exterior varia poco of ———t ' ' et
o 260 520 780 1040 1300

de un punto a otro; mientras que en el soporte, dicha
variacidn, como la de la silice, es grande, lo que esta .de
acuerdo con su aspecto basto y heterogéneo al microscopio
electrénico. Este dltimo. ha permitido identificar en él
incluso granos de carbonato de calcio que parecen de
origen secundario, con el correspondiente elevado conte-
nido en este elemento. La proporciéon de aluminio, aunque
del mismo orden, es algo mayor en el pigmento que en ¢l
soporte, asi como la relacién media Al,0,/58i0,, lo que
estd de acuerdo con la mayor presencia de ilita en el
pigmento.

Una determinacién de hierro ferroso realizada en ma-
terial obtenido por raspado de la capa negra exterior
arroj6 para la relacién Fet*/Fet* + Fet** el valor 0,13,
muy inferior al de la magnetita (0,33) y al de una hercinita
natural (0,83) de la bibliografia (10). Aunque la determi-
nacion quimica de Fe** en estos materiales encierra algunas
dificultades y falta de precision, existe desde luego Fe™,
lo que con las restantes consideraciones, en especial el
estudio detenido de los datos de difraccién de rayos X,
nos lleva a considerar que un compuesto de la serie
magnetita-hercinita es probablemente responsable impor-
tante del aspecto negro brillante de la capa del «pigmento»
de esta pieza. Compuestos de esta clase se han sefialado
por otros autores como responsables de la pigmentacién
negra obtenida por coccién oxidante-reductora en varias
piezas de cerdmica griega «atica», (5).

3.4. Estudio de la muestra 15-17-1 por XPS

Se examiné sélo la superficie limpia, negra brillante,
de la capa de pigmento. Las figuras 4 a 7 muestran el
espectro general obtenido y el de los elementos C, Fe, Ca.
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Fig. 4. —Espectro general de elementos obtenidos por XPS para la capa
superficial de pigmento 15-17-1.
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Fig. 5.—FEspectro de XPS para el carbono; pigmento 15-17-1.
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Fig. 6.—Espectro de XPS para el hierro; pigmento 15-17-1.

Se obtuvieron también los de Al, O y Si que se omiten
por razén de brevedad. A partir de estos espectros, por
un proceso de calculo que implica la sustracién de la
linea base y la integracién del resultado aplicando un
factor de correccidn segin la seccidn eficaz de los distintos
niveles cuanticos, se obtuvo para la capa explorada por
la radiacion (espesor 15 a 20 A) la composicidén que se
muestra en a tabla I'V.

TaBLa IV
COMPOSICION DE LA CAPA SUPERFICIAL DEL

PIGMENTO NEGRO
BRILLANTE 15-17-1 OBTENIDA POR DATOS DE XPS

% en elementos

) SO 0,5

O i e 39,0
5 PN 1,5
PP 420
oL TP 10,0
Al o 7,0

A partir de estos datos, que informan sélo de la pro-
porcién de cada elemento que «ve» la radiacion aplicada
en la superficie de la muestra, se concluye que en esta
superficie existen muy pocos atomos de hierro, muchos
de oxigeno y de carbono y una proporciéon media de
aluminio y silicio. El carbono medio corresponde a lo
que podriamos llamar «carbono libre» (totalmente libre
o con muy pocas uniones a hidrégeno, etc.) no existiendo
préacticamente carbono de carbonatos.

Es casi general que muestras expuestas al aire o a la
atmosfera del laboratorio presenten su superficie estudiada
por XPS contaminada con carbono de esta clase en pro-
porciones hasta 10 0 20 %, como se ha comprobado tam-
bién en nuestro caso con muestras de diversos materiales
estudiados para otro fin. La proporciéon de atomos de
carbono encontrada en la superficie de la muestra 15-17-
1 es, sin embargo, mucho mas alta (39 %). Aunque el
carbono grafitico resulta practicamente imposible de com-
probar por difraccién de rayos X en presencia de cuarzo,

MARZO-ABRIL, 1988

como ocurre en el caso actual, el alto porcentaje encon-
trado por XPS nos lleva a la conclusién de que no puede
excluirse la presencia de carbono libre como componente
de este pigmento negro brillante, al menos en la superficie
de la pieza, formado tal vez en el mismo proceso de
coccion de esta. Una grafitizacién de piezas ceramicas
prehistéricas en la superficie o en la masa interna de las
mismas se ha comprobado por J. M. Rincdn por estudio
con una microsonda Raman (MOLE) (11).
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Fig. 7.—Espectro de XPS para el calcio; pigmento 15-17-1.

3.5. Consideraciones finales

Como se ha mencionado en los capitulos y apartados
anteriores, la decoracién maés frecuente de las piezas ce-
ramicas del yacimiento arqueolégico de Cerro Macareno
es la de color rojo con tonos diversos. La superficie deco-
rada de las piezas es siempre de aspecto mas fino y pulido
que el soporte subyacente, lo que atribuimos a la practica
usual de aplicar sobre éste una lechada obtenida con un
material mas fino, compuesto por arcillas por lo general
iliticas, adicionadas o no de algiin agente de pigmentacion.
En el caso de las piezas de Cerro Macareno, este agente
debid ser un ocre u 6xido de hierro fino, o tal vez algin
material arcilloso rico en hierro. La coccidn de las piezas
en atmosferas oxidantes (buen acceso de aire) transfor-
maria los 6xidos de hierro en hematites, cuya existencia
se ha comprobado practicamente en todos los pigmentos
examinados en este trabajo, con exclusion de la pieza 15-
17-1. Este debid ser el procedimiento usual de decoracién
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de la ceramica roja ordinaria a lo largo del desarrolio de
Cerro Macareno. Se han encontrado también en el yaci-
miento piezas importadas, el origen de algunas de las
cuales hemos estudiado por métodos fisico-quimicos (3).
El fragmento 15-17-1 con decoracién negro brillante per-
tenece, segln los arquedlogos, a una pieza de tipo griego
manufacturada en el sur de Italia. Los datos del estudio
por rayos X y por microandlisis EDX que informan de la
naturaleza de las fases cristalinas presentes y de la com-
posicién quimica, indican la presencia en el pigmento
negro brillante de esta muestra, en proporcién media, de
un compuesto de tipo magnetita-hercinita. El estudio de
la superficie del pigmento por XPS da un porcentaje de
carbono que consideramos demasiado alto para atribuirlo
a contaminacion. Por ello no se excluye la presencia de
carbono libre mas o menos grafitico como complemento
de este pigmento, al menos en la capa superficial. Acerca
de este extremo se insistird en otra comunicacién sobre
esta y otras muestras andlogas.
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