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REsSUMENES

ESTUDIO MEDIANTE TECNICAS QUIMICO ANALITICAS, PETROGRAFICAS Y
MICROBIOLOGICAS DE MATERIALES Y TECNOLOGIAS ESCULTORICAS DEL
CONJUNTO DE CERRILLO BLANCO (PORCUNA) JAEN

Resumen

El patrimonio arqueolégico de Cerrillo Blanco en Porcuna (Jaén) esta conformado por 27
conjuntos escultéricos y cientos de fragmentos datados en los siglos VII-Il a. C que
constituyen un hito en la historia de la cultura ibera. Aun tratdndose de un patrimonio
cultural de gran importancia, el insuficiente estudio cientifico realizado hasta el momento
no permite conocer de forma completa los materiales, intenciones y técnicas que han

dado lugar a su creacion.

La presente investigaciéon se propone contribuir a mejorar la comprension del yacimiento
arqueoldégico de Cerrillo Blanco a través de la caracterizacion de sus materiales -soporte
pétreo, policromia y elementos ornamentales-, tecnologias escultéricas y herramientas
empleadas en su talla y los agentes de alteracion de caracter fisico, quimico,
microbiolégico y antrépico, mediante técnicas quimico-analiticas, petrograficas vy

microbioldgicas.

Para ello se han combinado técnicas como la microscopia éptica (MO) y petrografica
(MOP), microscopia estereoscoépica (ME), microscopio electrénico de barrido por emisién
de campo con microanalisis de rayos X (FESEM-EDX), espectroscopia de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR), difraccién de rayos X (DRX), espectrometria de masas
con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), voltamperometria de particulas (SQWV),

microscopia electroquimica de barrido (SCEM) y espectrofotometria.

13



Los resultados obtenidos en la caracterizacion del conjunto escultérico han derivado en el
disefio de nuevos estudios que complementan la comprensién del legado ibero mediante
diversos ensayos de laboratorio de densidad, absorcién de agua, abrasion, pelado,

envejecimiento por radiacién UV- y espectrofotometria.

Se han estudiado también las canteras y yacimientos minerales procedentes del area
geoldgica de Jaén, siguiendo la hipotesis de que los iberos explotaron los recursos
materiales presentes en su habitat. Las conclusiones del estudio cuestionan la hipoétesis
de que el origen del material constitutivo de las esculturas es la cantera de Santiago de
Calatrava, aportando datos petrograficos, mineralégicos y elementales de los mismos.
Por otro lado, el estudio de yacimientos minerales ha mostrado distintas posibles arcillas,
que los iberos de Ipolca podrian haber utilizado en la policromia de sus esculturas, asi

como el uso de un aglutinante de origen natural.

En resumen, esta tesis se presenta como un estudio innovador que requiere de métodos
cientificas de andlisis para aportar datos originales y contribuir a mejorar la comprensiéon

del importantisimo legado cultural ibero de Cerrillo Blanco.
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STUDIO TRAMITE TECNICHE CHIMICOANALITICHE, PETROGRAFICHE E
MICROBIOLOGICHE DEI MATERIALI E TECNOLOGIE UTILIZZATI NELLINSIEME
SCULTOREO DI CERRILLO BLANCO (PORCUNA, JAEN)

Riassunto

Il patrimonio archeologico di Cerrillo Blanco a Porcuna (Jaén) & costituito da 27 gruppi
scultorei e centinaia di frammenti risalenti ai VII-Il secoli a.C., che costituiscono una pietra
miliare nella storia della cultura iberica. Pur essendo un patrimonio culturale di grande
importanza, l'insufficiente studio scientifico finora condotto non consente di comprendere

appieno i materiali, le intenzioni e le tecniche che hanno dato origine alla sua creazione.

La presente ricerca intende contribuire ad una migliore comprensione del sito
archeologico di Cerrillo Blanco attraverso la caratterizzazione dei suoi materiali -supporti
in pietra, elementi policromi e ornamentali -, delle tecnologie scultoree e gli strumenti
utilizzati per la sua lavorazione e degli agenti alteranti di natura fisica, chimica,
microbiologica e antropica, attraverso tecniche chimicoanalitiche, petrografiche e

microbiologiche.

A tal fine, sono state combinate tecniche come |la microscopia ottica (MO) e petrografica
(MOP), la microscopia elettronica a scansione ad emissione di campo con microanalisi a
raggi X (FESEM-EDX), la spettroscopia ad infrarossi a trasformata di Fourier (FTIR), la
diffrazione dei raggi X (XRD), la voltammetria di particelle (SQWV), la microscopia

elettrochimica a scansione (SECM) e la spettrofotometria.

| risultati ottenuti nella caratterizzazione dell'insieme scultoreo hanno portato alla
progettazione di nuovi studi che completano la comprensione dell'eredita iberica
attraverso tecniche di analisi e varie prove di laboratorio di densita, assorbimento d'acqua,

abrasione, peeling, invecchiamento dovuto a radiazioni UV e spettrofotometria.
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Sono state studiate anche le cave e i giacimenti minerari provenienti dall'area geologica di
Jaén, ipotizzando che gli iberici sfruttarono le risorse materiali presenti nel loro habitat. Le
conclusioni dello studio mettono in discussione lipotesi che l'origine del materiale
costitutivo delle sculture sia la cava di Santiago de Calatrava, fornendo dati petrografici,

mineralogici ed elementari di entrambi.

D'altra parte, lo studio dei giacimenti minerari ha mostrato diverse argille possibili che gl
iberici di Ipolca avrebbero potuto utilizzare nella policromia delle loro sculture, cosi come

l'uso di un legante naturale.

In sintesi, questa tesi si presenta come uno studio innovativo che richiede metodi
scientifici di analisi per fornire dati originali e contribuire a migliorare la comprensione

dell'importantissima eredita culturale iberica di Cerrillo Blanco.
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STUDY OF MATERIALS AND TECHNOLOGIES USED IN THE SCULPTURAL GROUP
OF CERRILLO BLANCO (PORCUNA, JAEN) USING CHEMICAL-ANALYTICAL,
PETROGRAPHIC AND MICROBIOLOGICAL TECHNIQUES

Summary

The archaeological heritage of Cerrillo Blanco in Porcuna (Jaén) is made up of 27
sculptural groups and hundreds of fragments dating from the 7th to the 2nd century BC,
which constitute a milestone in the history of Iberian culture. Despite its great importance,
this cultural heritage has not been sufficiently studied, and it is for this reason that the

materials, intentions and techniques that led to its creation have not been fully known yet.

This research aims to contribute to a better understanding of Cerrillo Blanco
archaeological site through the characterization of its materials - stone support,
polychromy and ornamental elements -, the sculptural technologies and tools used in its
carving and the physical, chemical, microbiological and anthropic alteration agents, using

chemical-analytical, petrographic and microbiological techniques.

For this purpose, techniques such as optical microscopy (MO) and petrographic
microscopy (MOP), field emission scanning electron microscopy with X-ray microanalysis
(FESEM-EDX), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
particle voltammetry (SQWV), scanning electrochemical microscopy (SECM) and

spectrophotometry have been combined.

The results obtained in the characterization of the sculptural group have led to the design
of new studies that complement the understanding of the Iberian legacy through analysis
techniques and various laboratory tests of density, water absorption, abrasion, peeling,

ageing by UV radiation and spectrophotometry.

Quarries and mineral deposits of the geological area of Jaén have also been studied,

following the hypothesis that the Iberians exploited the material resources of their habitat.
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The conclusions of the study question whether the origin of the constituent material of the
sculptures is the quarry of Santiago de Calatrava, providing petrographic, mineralogical
and elementary information of both.

On the other hand, the study of mineral deposits has shown different possible clays that
the Iberians of Ipolca could have used in the polychromy of their sculptures, as well as the

use of a natural binding agent.

In summary, this thesis is presented as an innovative study that requires scientific
methods of analysis to provide original data and contribute to a better understanding of

the important Iberian cultural legacy of Cerrillo Blanco.
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BLOQUE I: ASPECTOS GENERALES






MoTivacion

Mi motivacion por la investigacién nacié durante mis afios de formacion universitaria en
Bellas Artes, en los que la curiosidad por querer profundizar en el conocimiento sobre
las tematicas propuestas en clase me hizo pasar muchas horas en la biblioteca leyendo,

imaginando hipétesis y buscando respuestas.

La eleccion del objeto de estudio de la tesis doctoral, los conjuntos escultoricos de
Cerrillo Blanco, fue propuesto por Fernando Bolivar, uno de mis directores de tesis, que
en aquel momento era el investigador principal del proyecto nacional I+D “Estudio y
control del biodeterioro de obras de arte pictoricas y objetos arqueolégicos mediante

técnicas moleculares, bioanaliticas y micro/nanoscépicas (FESEM-FIB)”.

Mi aceptacion fue inmediata. Unas esculturas que conocia y admiraba por la
complejidad de su composicion y significado iconografico. Y, ademas, una investigacion
sobre uno de los bienes culturales mas importantes de mi tierra, Jaén. La idea de poder
contribuir en la comprensién del legado ibero del Cerrillo Blanco a partir de métodos
cientificos supuso un reto, debido a mi escasa experiencia en el ambito de las ciencias

naturales y aplicadas, a la vez que una gran responsabilidad.

La presente Tesis Doctoral ha sido realizada gracias a la concesién de una beca FPU
del Ministerio de Educacién y Ciencia del Gobierno de Espafia, con referencia AP2012-
0424 adscrita al Departamento de Pintura de la Universidad de Granada. La financiacion
del estudio, cuestion primordial en cualquier tesis doctoral, ha correspondido a los
proyectos de investigacion 1+D+| “Estudio y control del biodeterioro de obras de arte
pictoricas y objetos arqueoldgicos mediante técnicas moleculares, bioanaliticas y
micro/nanoscépicas (FESEM-FIB)”. CTQ2011-28079-C03-03 (2012-2014) y “Desarrollo
de nuevas sinergias arte-ciencia aplicadas a la conservacién y restauracion de los
palacios y jardines de la Alhambra y el Generalife”. HAR2016-79886-P (2016-2019) que

han garantizado el adecuado apoyo econdmico a la metodologia propuesta.
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Se han realizado también dos estancias de investigacion en el Instituto de Restauracion
del Patrimonio de la Universidad Politécnica de Valencia, en los afos 2014 y 2016
financiadas por el programa de becas de formacion de Profesorado Universitario, siendo
tutora responsable de las mismas la catedratica DAa. Maria Teresa Doménech Carbé.
Los estudios analiticos se realizaron dentro del Grupo de analisis cientifico de bienes
culturales y patrimoniales y estudios de ciencia de la conservacion (Ref. 1362)
perteneciente al Valencia International Campus of Excellence (Proyecto CTQ2011-
28079-C0O3-01 y 02) correspondiente al Programa de Investigacion Basica No Orientada
de proyectos “I+D+1 MICINN”, cofinanciado con fondos FEDER 2016-2019.

Asimismo, la investigacion se ha completado con una estancia de tres meses en el
Istituto per la Conservazione e la Valorizzazione dei Beni Culturali (ICVBC), integrado en
el Consiglio Nazionale delle Ricerche CNR equivalente al CSIC en Espafia, en el afo
2015, siendo responsable el investigador Dr. Piero Tiano, que fue financiada por el
programa de becas de formacién de Profesorado Universitario. Estancia que ha

otorgado la mencion de Doctorado Internacional.
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BLOQUE I. ASPECTOS GENERALES.

INTRODUCCION

1. Caso de estudio. El conjunto arqueologico de Cerrillo Blanco

1.1 El yacimiento arqueologico de Cerrillo Blanco

El yacimiento arqueoldgico ibero de Cerrillo Blanco se localiza en el actual municipio de
Porcuna (Jaén), conocido en época ibera como Ipolca, capital de los turdulos, pueblo

qgue ocupd gran parte del medio y alto Guadalquivir.

Fue descubierto en 1975, al ofertar dos vecinos de Bujalance (Cérdoba) unas esculturas
procedentes de Cerrillo Blanco a Juan Agustin Gonzalez Navarrete, director del Museo
de Jaén, quien solicité permiso de excavacién urgente a la Comisaria de Patrimonio
Artistico, que compré la finca ante el peligro de expolio. La intervencion se llevé a cabo
en primer lugar por Constantino Unguetti y posteriormente por Oswaldo Arteaga
(Gonzalez et al, 1980), y se recogieron aproximadamente 1450 fragmentos de

esculturas.

Las excavaciones se llevaron a cabo entre 1975y 1979. En la campana arqueoldgica de
1975 se levantd un plano taquimétrico de 5 x 5 m (Torrecillas, 1985), mientras que en la
campana de 1976 se excavaron las zonas de tierra removida y se levanté un nivel de
tierra de 0,50 a 0,90 m, dando lugar a una zanja con un area de unos 80 m? en la ladera
oeste del monticulo. Aparecieron una serie de grandes losas de arenisca, colocadas de
manera cuidadosa, bajo las que se encontraron esculturas como cabeza de guerrero de
la doble armadura, que probablemente procedian de la delimitacién de un recinto
funerario de época tartésica, en el que se encontraron siete enterramientos. En la
campafa 1977-78 se excavo en la necropolis fechada en el s. VIl a. C. (Torrecillas
1985) mostrandose la existencia de 25 sepulturas que conforman la Unica necrdpolis
exclusivamente de inhumaciéon de esta época (Pelaez, 2013). Esta necropolis fue

reutilizada en el s. V y IV a.C. como lugar de enterramiento de las esculturas y hasta el
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s. Il a.C. también poseia actividad funeraria incineratoria, correspondiendo a esta época

la necrépolis ibera (s. VII-ll a. C.).

Vallejo et al. (2011) describen los procesos sociales, politicos y técnicos de la
musealizacién del yacimiento de Cerrillo Blanco entre 1977 y 2011. En 1993 se presenté
un proyecto de Gestion de Museos y Yacimiento Arqueoldgico al Ayuntamiento de
Porcuna, donde se propuso, junto a otros objetivos, la compra de Cerrillo Blanco para su
restauracion y musealizacion. No es hasta 1997 cuando se presenta un proyecto
museoldgico del Museo de Porcuna a la Junta de Andalucia, que fue respaldado en
1998 por la Conserjeria de Cultura, cuando se aprobé la compra del yacimiento para
hacerlo publico y elaborar un proyecto museologico adecuado, comenzando el cercado,
limpieza y colocacion de paneles expositivos. En la figura 1 se observa el estado previo

del yacimiento.

Figura 1. Estado de conservacién del yacimiento, previo a las actuaciones de 1998. Foto: (Vallgjo et al,
2011).

En 1999, a través de la Asociacién Amigos de los iberos, en coordinacion con la
Universidad de Jaén, y bajo la direccion del Centro Andaluz de Arqueologia Ibérica se
lleva a cabo el proyecto “Viaje al tiempo de los iberos” y el 2001 comienza la
construccion del Centro de Recepcién de Parque Arqueologico de Cerrillo Blanco,
concluyendo en 2011 con la inauguracion del yacimiento visitable tal y como lo

conocemos hoy dia (figura 2).
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Figura 2. Musealizacion del yacimiento arqueologico. A: entrada del yacimiento. B: ubicacion de sepulturas
de la necrépolis de inhumacién s. VIl a. C. C: vista suroeste de las zanjas donde se hallaron las esculturas y

D: vista noroeste de la continuacién del recorrido de las zanjas.

1.1.1 Descripcion geografica

El yacimiento arqueoldgico de Cerrillo Blanco se localiza en el término municipal de
Porcuna, en el limite occidental de la provincia de Jaén, a unos 40 km de la capital
jiennense y a unos 55 km de Cordoba capital (figura 3), siendo sus coordenadas Latitud
37, 88775° y Longitud -4, 481556°. Porcuna cuenta con 6283 habitantes segun datos del
INE a 1 de enero de 2019 y se encuentra a una altitud media de 473m sobre el nivel del

mar.

La orografia de la comarca esta formada por lomas de suave pendiente que conforman
la campifia jiennense. Su suelo tiene un alto contenido en carbonato calcico (mas del

50%) y bajo componente de materia organica.
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Figura 3. Localizacion del yacimiento arqueolégico en relacion al municipio de Porcuna en la provincia de
Jaén. La imagen de localizacién de Porcuna en la provincia de Jaén es obtenida de la Web oficial del

Ayuntamiento de Porcuna.

1.1.2 Climatologia

Porcuna tiene un clima mediterrdneo continental con saltos térmicos acusados de hasta
20°C, siendo la temperatura media anual es de 16,9 °C (figura 4). Las precipitaciones
medias anuales son de 563mm dandose periodos de sequia prolongados (figura 5). En
verano se puede alcanzar temperaturas superiores a 40 °C y los inviernos son frios,
pero rara vez se baja de -3°C. Los datos climatologicos proceden de la Agencia Estatal
de Meteorologia AEMET, y los mapas de temperatura y precipitacion media anual de

Andalucia vienen recogidos en el Plan General de Ordenacion Urbana de Porcuna.
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Figura 5. Mapa de precipitaciones medias anuales de Andalucia periodo 1961-1990.

La oscilacion de temperatura desde inferiores a 0° hasta 40° C y unas precipitaciones de

entre 500 a 750 mm indica que el yacimiento estd sometido a una continua fluctuacion
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de temperatura y humedad anual en contextos de hielo-deshielo, vientos fuertes y

moderados, asi como altas temperaturas.

1.2 Nivel de Proteccién

De acuerdo con la ley 14/2007, de 26 de noviembre, del Patrimonio Histérico de
Andalucia, las parcelas de propiedad municipal del yacimiento del Cerrillo Blanco de
Porcuna se declaran como bien inmueble inscrito en el Catalogo General del Patrimonio
Histérico Andaluz, y los elementos del mismo -en el caso de esta investigacion piedra y
forja- que se encuentren en posesiéon de la Administracion de la Junta de Andalucia y
las entidades locales, quedan inscritos en el Catalogo General del Patrimonio Historico
Andaluz como bienes de catalogacidn general. Aparecen registrados en la Base de
Datos del Patrimonio Inmuebles del Patrimonio Histérico de Andalucia (BDI-PHA), con la

denominacién Cerrillo Blanco, caracterizacion arqueolégica y cédigo 01230690016.

El régimen juridico de proteccion que se aplica al Patrimonio del Cerrillo Blanco para

garantizar su conservacion se recoge en:

- Art. 46 de la Ley de Ordenacion Urbanistica de Andalucia (LOUA). Se declara
yacimiento con la consideracién de Suelo no Urbanizable de Especial Proteccion
Patrimonial Arqueolégica (SNUEPPA). Cddigo de identificacion Y-3 CERRILLO
BLANCO.

- Plan General de Ordenacion Urbana de Porcuna (PGOU PORCUNA). Se declara
edificacion con proteccién integral. Cdédigo de identificaciéon [-18 RESTOS
ARQUEOLOGICOS EN EL CERRILLO BLANCO.

1.3 El conjunto escultérico de Cerrillo Blanco

Desde su hallazgo, el conjunto escultérico pasé a ser propiedad del Ministerio de
Cultura a través de la Conserjeria de Cultura de la Junta de Andalucia y se trasladé al
Museo Arqueoldgico Provincial de Jaén. Actualmente, las piezas reconstruidas se
exhiben y conservan en la sala de exposicion permanente (figura 6) y los fragmentos se

conservan en su almaceén.
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Figura 6. A) Imagen frontal de la sala del Museo provincial de Jaén, en la que se exhibe el Conjunto
escultorico de Cerrillo Blanco y b) vista desde el lateral derecho de la sala.

El conjunto escultérico se compone de 27 piezas y cientos de fragmentos (figura 7)
datados en la mitad del s. V a. C. (Negueruela, 1990). Su hallazgo en pleno valle del
Guadalquivir es muy destacable por su gran calidad y estilo homogéneo, formando
grandes conjuntos entre los que destacan los exvotos de los santuarios ibéricos (Blanco,
1987). Su extraordinaria talla hizo que inicialmente las esculturas se atribuyeran a un
escultor griego, pero recientes investigaciones han probado que son obra de un taller
local, que desde el s. VIl a. C. realizé piezas como el Toro orientalizante de Porcuna,
pieza clave de esta época (Vallejo, 2012). El conjunto esta al mismo nivel técnico que la
mejor escultura antigua del Mediterraneo (Blazquez y Garcia, 1986-1987) y puede
considerarse uno de los mejores del occidente prerromano y uno de los principales hitos

del arte ibero, junto con la dama de Baza y la dama de Elche.
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Figura 7. Esculturas pertenecientes al conjunto de Cerrillo Blanco. A) Grifomaquia, b) novillo, c) guerrero
con caetra colgada al hombro, d) guerrero de la doble armadura, e) aguila, f) esfinge, g) luchadores, escena
de palestra, h) oferente con capridos, i) casco de guerrero y j) cazador de perdices.

Las piezas estudiadas denotan un proceso productivo complejo que encierra muchas
claves sobre el trabajo de fabricacién. Su materia prima se caracteriza por ser una roca
caliza de grandes dimensiones, superando 150 cm de ancho o longitud en algunas de
sus esculturas realizadas en una sola pieza, con una labor minuciosa de manufactura
que define el contorno, los detalles anatdmicos menores, vestimenta, armas, cajas para
apliques y engastes y marcas de cantero. Como ornamento se observa la presencia de
restos de color rojo, principalmente en la superficie de las esculturas de caracter
zoomorfico y unos cajeados tallados en la panoplia de algunas esculturas de guerrero y
animalia que pudieron servir de encaje y soporte de una estructura decorativa, integrada
con nuevos elementos como metales o materiales preciosos que completarian las

esculturas.

Su iconografia se articula en torno a la historia de un linaje aristocratico (Olmos, 2002) al
que se dedicaron monumentos heroicos y santuarios con fuerte contenido simbdlico en
honor al poder del grupo familiar del oppidum de Ipolca, y hacen ostentacién de su
pasado heroico (Gonzalez, 1987; Negueruela, 1990). Representan las hazafas del
principe ibero en diversas luchas entre hombres, hombres y animales, seres mitolégicos
y figuras ceremoniales, entre otras. Blanco (1887 y 1988) las describe como escenas de

Guerreros (jinete desmontado alanceando al enemigo caido, cabeza de guerrero con
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casco), Hierofantes (gran sacerdotisa, oferente con capridos), Cazadores (cazador de
liebre, hombre en lucha con un grifo) y Animales (esfinge, aguila, ledn y serpiente, lobo y
cordero, novillo), entre otras. Las esculturas, imbuidas de la presencia sacra, construyen
un simbolo del espacio y el tiempo del poderoso, su nuevo territorio y su historia (Olmos,
2002, p.108).

Los iberos se agrupaban en ciudades estado y nunca alcanzaron la unidad politica, la
cual era un concepto ajeno a su cultura, Sin embargo, en el periodo ibérico pleno, en
torno al s. IV a. C. en el alto Guadalquivir, en la zona de la actual provincia de Jaén, se
produjeron cambios de linaje y geopoliticos que llevaron a la formacién de pactos entre
los distintos oppida que favorecieron un cambio de ritos, lo que llevd a la destruccién
masiva de esculturas. Sus contextos de destruccién y amortizacién revelan cambios
sociales e ideolégicos y, en definitiva, econdmicos (Zofio y Chapa, 2005). Este
fendmeno se pone de manifiesto en la necrépolis de Cerrillo Blanco, en el santuario de
El Cigarralejo, en la necropolis de Pozo Moro, en La Alcudia de Elche, y en otros lugares

historicos relacionados con la cultura ibera.

Se argumenta que la destruccion intencionada de las esculturas pretendia “matar” o
destruir el objeto, y tenia connotaciones rituales, lo que puede explicar también la
dispersion de los fragmentos para aumentar su eficacia, fenbmeno que se materializé
frecuentemente en las culturas prehistéricas centroeuropeas (Chapman, 2000, Zofio y
Chapa, 2005).

1.4 Problemas de conservacion de las esculturas.

La piedra caliza presenta problemas especificos de conservacién derivados de factores

intrinsecos y extrinsecos.
Factores de tipo fisico

Los factores de tipo fisico fundamentales son los producidos por los cambios de

temperatura, la accion del hielo y del viento y la migracién y depdésito de sales.

En relacion a la temperatura, la calcita es uno de los mejores ejemplos de anisotropia
dilatométrica, presentando dilataciones y contracciones en diferentes sentidos segun el
eje cristalografico. El proceso puede generar marcados efectos en marmoles, como por
ejemplo la deformacién plastica que puede aparecer sobre losas delgadas de este

material.

Los factores hidricos, en estrecha relacion con la porosidad, inciden indirectamente en

la mayor parte de los mecanismos de alteracion, tanto de tipo fisico (heladas, presiéon de
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cristalizacion de las sales, hidratacion, conductividad térmica) como en las reacciones
quimicas. En los minerales de tipo arcilloso, que pueden aparecer en areniscas Yy
calizas, se pueden dar casos de expansion volumétrica, como consecuencia de la
absorcion hidrica. El agua facilita también el transporte de sustancias nocivas (sales,
acidos), asi como los procesos de transformacion y disolucion de los componentes de la
piedra, la aparicién de alteraciones cromaticas y el ataque bioldgico. La transformacién
en hielo del agua contenida en los poros ejerce un notable efecto de ruptura que supera
en muchos casos la resistencia a traccion de la roca. Este fendmeno se refleja en las
descamaciones superficiales de la piedra, debidas a tensiones diferenciales entre el
estrato exterior (congelado) y los substratos (no congelados). El hielo no sélo actia en
lo poros, el agua introducida en grietas y fisuras, una vez congelada, da lugar al
aumento de éstas, que en fases mas avanzadas provocaran el desprendimiento de
materia -“efecto de cufia’-. Los efectos de la accion del hielo se manifiestan de distintas
formas: disgregacion superficial generalizada, fisuras, escamas y exfoliaciones,
ampollas, y alveolizacion, formacion de pequefas cavidades, generalmente profundas e
interconectadas que afectan a piedras de baja dureza como la caliza y hasta croclastia,
rotura y exfoliacién del material por efecto del hielo. Es el llamado efecto cufa, que

produce roturas muy limpias haciendo desprender grandes trozos de roca.

La cristalizacidon de las sales afecta a las rocas, piedras de construccion, morteros,
ladrillos y todo tipo de materiales porosos, siendo uno de los mas frecuentes y efectivos
agentes de deterioro. Las sales pueden estar presentes en los propios materiales de
construccion por su composicion original o porque absorbieron agua del subsuelo.
Aunque también se forman a partir de compuestos presentes en la atmédsfera, a partir de
productos generados en procesos de metabolismo organico y como subproductos de

determinados materiales empleados en restauracion.

Las sales son transportadas en forma de soluciones acuosas diluidas que penetran y
circulan a través del sistema poroso de los materiales calcareos, concentrandose y
acumulandose cuando el agua se evapora y después, cristalizando en forma de costras
mas o menos compactas de composicion diferente al sustrato sobre el que se asientan,
eflorescencias (depésitos de pequefio grosor y en general debidos a sedimentacion de
particulas) y criptoflorescencias o subflorescencias, es decir, el crecimiento de cristales
en el sistema poroso interno de la roca, generando tensiones internas con importantes
efectos disruptivos y arenizacion de la roca. Los mecanismos de deterioro relacionados
con la cristalizacion de las sales son muy complejos, estando fuertemente
condicionados por las condiciones termohigrométricas del medio. Las sales cristalizan

cuando el agua se evapora y también cuando la humedad relativa del aire desciende.
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Los mas importantes tipos de sales son de tipo insoluble: hidroxidos (Fe, Al, Mg),
fosfatos, poco solubles, como los sulfatos (Ca, Na, Mg, K), carbonatos (Ca, K) y sales
solubles como los silicatos, salen lentamente formando un velo blanco; los nitratos (Na,
K, Ca) que forman, en general, espesas eflorescencias facilmente eliminables; o los

cloruros (Na, Mg, Ca), frecuentes en atmésferas marinas.
Factores de tipo quimico

Los factores de tipo quimico mas importantes que actiuan sobre la piedra son los de
hidratacion, disolucion y oxidacion-reduccién. El agua juega un papel fundamental
actuando directamente como solvente o en forma de soluciones acidas originadas a

partir de diversos contaminantes.

La disolucion es un caso extremo de hidratacién que afecta sobre todo a las rocas
carbonatadas (calizas, dolomias y marmoles), aunque su proceso disolutivo es lento. La
calcita es escasamente soluble en agua pura, pero se acelera el proceso de disolucion
en presencia de acido carbonico (CO3H2), el cual forma bicarbonato calcico, muy
soluble. El bicarbonato calcico puede migrar o precipitar nuevamente en forma de

calcita, formando concreciones o costras superficiales de aspecto blanquecino.

Los procesos de oxidacion se dan sobre todo en suelos con rocas que contienen en su
composicion minerales de hierro. El hierro es oxidado por el oxigeno del aire en
combinacién con la humedad, dando lugar a éxido de hierro. Los procesos de oxidacion
suelen implicar variaciones cromaticas y cambios volumétricos importantes. Son
especialmente patentes cuando actuan sobre vastagos o anclajes de hierro introducidos
en las rocas de construccion, donde fisuran y fracturan la roca. La oxidaciéon supone una
paulatina transformacion de metal en mineral, dando lugar a la formaciéon en la
superficie metalica de 6xidos e hidréxidos de hierro, que van acompanados de un

aumento de volumen que suelen producir fracturacion y desprendimientos en la roca.

El resultado de la contaminacion acumulada a lo largo del tiempo sobre la piedra puede
llegar a ser muy considerable. Los principales contaminantes atmosféricos son los

gases y los aerosoles.

Los principales gases implicados son el diéxido de carbono, los acidos de azufre y los
de nitrégeno. El didxido de carbono o anhidrido carbdnico es un componente natural de
la atmosfera que interviene en la formacion del acido carbdénico, muy importante en los
procesos de alteracion de las rocas carbonatadas. Al disolverse en el agua de lluvia el
CO2 se trasforma en acido carbdnico, que favorece la conversion del carbonato calcico
de la piedra en bicarbonato que, al ser soluble, puede migrar con la humedad por el

interior de los poros (criptoflorescencias), o bien quedarse en la superficie e irse
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lavando, poco a poco, con el agua de lluvia. La evaporacién de agua de la solucién
formada puede conducir a la recristalizaciéon del carbonato calcico, formandose una

costra sobre la superficie, o recristalizar en el interior, produciendo tensiones internas

Los oxidos de azufre son los responsables de la formacion del acido sulfurico, uno de
los mas eficaces agentes de deterioro de rocas carbonatadas, generando sulfato calcico
(sulfatacion). El origen del diéxido de azufre es, principalmente, la combustion del
carbon y del petréleo. Esta sustancia se mezcla con las gotas de lluvia, y con la ayuda
de agentes catalizadores (sales metalicas) y en presencia de agua se transforma en
acido sulfurico, que trasforma el carbonato calcico en sulfato calcico (yeso). La
formacion de yeso (sulfin) comporta un notable aumento de volumen, creando costras
sulfatadas y favoreciendo la aparicién de fisuras, descamaciones y deplacaciones al
tener un coeficiente de dilatacién térmica superior al de la piedra calcarea. Los 6xidos
de nitrégeno son también importantes en el deterioro de materiales calizos, pues al
descargarse en una atmodsfera saturada de vapor de agua, pueden dar lugar a la
formacion de acido nitrico, y consecuentemente de nitrato calcico, que es facilmente
lavable por el agua de lluvia por lo que sdélo en zonas protegidas quedaran

eflorescencias.

Los aerosoles son particulas microscépicas que pueden tener diferente origen: polvo,
sales de cloruro (de origen marino), metales, carbones, y que pueden actuar como
catalizadores de otras reacciones. Se encuentran en suspensién en el aire y, por accion
de las corrientes térmicas y de aire, se depositan tanto en superficies verticales como
horizontales. De esta manera se van configurando costras densas y compactas,
constituyendo un elemento extrafo que cierra los poros de las piedras, contribuyendo al
aumento de salinidad y facilitando las reacciones de alteracion quimicas vy fisicas. La
ubicacién de este depdsito se constata en zonas resguardadas de la lluvia, es decir, las
que no sufren un “lavado meteorolégico”. Los depdsitos alcanzan espesores y formas
variables, que van desde la simple estratificacion de polvo, a depdsitos superficiales
poco coherentes pero adheridos al soporte. En su fase final son incrustaciones

homogéneas, muy compactas y fuertemente adheridas al sustrato pétreo.
Alteraciones de origen biolégico

Constituyen un conjunto de procesos fisicos, quimicos, y fisico-quimicos, ejercidos por
numerosos organismos: bacterias, actinomicetos, hongos, algas, liquenes, musgos,
plantas superiores, aves (palomas), murciélagos. Entre los procesos fisicos hay que

senalar el crecimiento de las raices de las plantas superiores. Los procesos quimicos
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son muy variados y complejos: produccion de acidos, formacion de oxalatos, sulfatacion

de origen bacteriano, descomposicion de excrementos generando amoniaco.

Seguidamente se expone el estado de conservacion, tratamientos y principales factores
de deterioro que afectan a los materiales constitutivos de las esculturas de Cerrillo

Blanco, atendiendo a los periodos y circunstancias histéricas que han ido atravesando.

1.4.1 Etapa de enterramiento

Las esculturas en su gran mayoria han aparecido en depdsitos secundarios o en
hallazgos fortuitos desprovistos de datos sobre su contexto de uso. Por el buen estado
de conservacion en el que se encontraron los fragmentos de escultura se podria afirmar
que no permanecieron mucho tiempo a la intemperie antes de su destruccién y posterior
enterramiento, ya que las alteraciones ocasionas en las piezas son debidas a los

agentes naturales propios de material pétreo que han estado bajo tierra durante siglos.

Figura 8. a) Disgregacion del soporte de la escultura cabeza de grifo, b) alteracién biolégica en el fragmento

0643 y c) presencia de restos de color rojo en el fragmento 1005.

Se ha observado que una minoria de la piedra arqueoldgica presenta la superficie
erosionada, como la pieza Cabeza de grifo (figura 8a). Al ser piezas puntuales, se ha
pensado que el origen de estas alteraciones no se debe a que dichas piezas hayan
estado expuestas a la intemperie mucho tiempo tras su talla, sino a que algunos
fragmentos pétreos afloraron en superficie después de su enterramiento y al contacto
con el ambiente comenzaron a desarrollar alteraciones de caracter biolégico. A pesar de
la intervencion de limpieza, todavia se observan diferentes tipos de deterioro

microbioldgico en algunos fragmentos, como en la pieza n° 0643 (figura 8b).

36



BLOQUE I. ASPECTOS GENERALES.

La etapa de enterramiento también ha ocasionado la pérdida de la policromia
monocromatica de color rojo. Como se observa en el fragmento n° 1005 (figura 8c). Esto
podria indicar que el aglutinante empleado para la fijacion del pigmento ha sido de
caracter débil, y por ello muy propicio a la descomposicion y desaparicion en contacto
con la migracion de los minerales del terreno provocado por el agua de lluvia. También
se han localizado de manera puntual depdsitos de color anaranjado y marrén, que han
podido ser ocasionados por el contacto de otros materiales sobre la superficie de la

piedra y su exposicion a los agentes atmosféricos.

1.4.2 Intervenciones de restauracion

Desde el hallazgo del conjunto escultérico se ha considerado clasificar las

intervenciones de restauracién en tres etapas acometidas por tres entidades.

La primera intervencién fue dirigida por Constantino Unghetti Alamo, restaurador del
Museo Provincial de Jaén (Garcia y Pérez, 2006). Se llevd a cabo una comedida

limpieza superficial y el ensamblaje de fragmentos por anastilosis.

El tratamiento de limpieza superficial y recomposicion parcial de las esculturas consistié
en: a) seleccion de fragmentos; b) colocacion de numeros de identificacion en las caras
que posteriormente se iban a pegar; c) limpieza con cepillo suave y solo para eliminar
tierras; d) no se elimind ningun producto de las alteraciones pétreas y e) unidén de piezas
mediante adhesivos en base de poliéster y/o ensamble de piezas con varillas de una

aleacion de laton.

El refuerzo de las uniones se hizo con varillas huecas en piezas pequefias para no
anadir peso, y macizas cuando la union lo requeria. Las varillas eran de una aleacion de

latdn para evitar oxidaciones.

El objetivo principal fue posibilitar el estudio y comprensién del conjunto escultérico y no
la restauracion propiamente dicha, por tanto, no se llevd a cabo ningun tipo de
reconstruccion de volumenes perdidos y ni tan siquiera se sellaron las lineas de fractura,

para que las piezas tuvieran mejor legibilidad.

De esta intervencion no se tiene conocimiento de la existencia de un informe, ni registro
fotografico por parte del Museo Provincial de Jaén, ni de otras instituciones. La ausencia
del informe de intervencion se justifica en que la Ley de Patrimonio Histérico Espafiol
surge en 1985, por lo que a finales de los afios 70 no era obligatorio ni frecuente la

elaboracion de un informe tras realizar una intervencion.
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La segunda intervencién ha sido ejecutada por el equipo técnico del Instituto Andaluz
de Patrimonio Histérico, que realizé una investigacion analitica que consistié en una
caracterizacién petrografica (Espinosa, 1997), un analisis de adhesivos (Gutiérrez,
1997), un estudio bioldgico (Samefo, 1996) y la restauraciéon de las esculturas de
Novillo toro y el Aguila (Gonzélez, 2000). Los resultados de los analisis seran descritos

en el capitulo 1 del bloque experimental.

Los tratamientos de restauraciéon que se llevaron a cabo fueron los siguientes: a)
tratamiento de limpieza combinando métodos humedos (agua y alcohol etilico al 50%) y
mecanicos (cepillos suaves y bisturies) para eliminar los depdsitos superficiales terrosos
concreciones y suciedad; b) limpieza de las marcas de lapiz y rotulador mediante
disolventes organicos (alcohol y acetona) o con gomas de borrar; c) limpieza del resto
de adhesivo (resina de poliéster) aplicando calor y bisturi, y los restos de escayola se
eliminaron o rebajaron con medios mecanicos, martillo y cincel; d) reintegracion de
lagunas, grietas y reconstrucciones volumétricas; €) consolidacion de las zonas mas
erosionadas y las partes que iban a estar en contacto con las estructuras que
soportaran a las piezas durante su exposicion y f) reintegracion cromatica con colores

acrilicos.

La tercera intervencion fue realizada por los técnicos de la empresa Taller de
Restauracion del Patrimonio, S.L. en varias intervenciones. Los informes de

restauracion se fechan entre 1997 y 2002.

El tratamiento de restauracion consisti6 en una limpieza superficial combinando
tratamientos en humedo y mecanicos, eliminacion de restos bioldgicos, reintegracion

material y cromatica y consolidacion del soporte.

La limpieza superficial tuvo como objeto la eliminacion de: a) los depdsitos terrosos,
concreciones y suciedad superficial mediante cepillos suaves y bisturies y una mezcla
de agua y alcohol etilico al 50%; b) los numeros de inventario, asi como las distintas
manchas de pintura que aparecian sobre la superficie de alguna de las piezas, con
disolventes organicos (alcohol y acetona) o con gomas de borrar para el lapiz, c) los
restos de adhesivos envejecidos y cristalizados de resina de poliéster de una
intervencion anterior se quitaron con la ayuda de una pistola de aire caliente y medios

mecanicos.

La limpieza de alteraciones microbiolégicas, en concreto liquenes que habian producido
una ligera alteracién cromatica, se acometié de forma mecanica hasta donde fue posible

y posteriormente se traté con perdxido de hidrégeno.
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La reintegracién de lagunas, grietas y reconstrucciones volumétricas a bajo nivel se
realizé con un mortero sintético Parrot’'s Mix n°4 y Parrogum Adit 6 (mezcla de ligantes
hidraulicos, aridos y aditivos modificadores). Para el relleno de grandes volumenes se
utilizé el mismo mortero sintético cargado con Arlita (arcilla expansiva), con lo que se
obtenia una mayor ligereza y resistencia. En cuanto a las reintegraciones cromaticas se
utilizé colores acrilicos y se protegieron con resina acrilica Paraloid B72 al 7% en

diacetona alcohol, al igual que la superficie original disgregada.

Tras las primeras actuaciones, en el inicio de esta investigacion se observaron nuevas
alteraciones fruto de las intervenciones acometidas, tales como la presencia de restos
de adhesivos (figura 9a); manchas producidas por la limpieza con papetas (visibles a
simple vista, aunque no se aprecia en imagenes fotograficas sin la presencia de luz
ultravioleta), uniones de fragmentos que no pertenecen a la misma figura -como es el
caso del Novillo (figura 9b) en el que la pata trasera izquierda no parece pertenecer a
dicha pieza- o la integracion del soporte expositivo, que dificulta la comprensién de

coémo seria la pieza en su origen, como en el caso del Guerrero de la doble armadura

(figura 9c).

Figura 9. a) restos de adhesivo en el reverso de la pieza Cabeza de grifo; b) uniones de fragmentos de
distintas esculturas como en el caso de Novillo toro;, c) guerrero de la doble armadura sobre soporte

expositivo.
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En el conjunto Jinete desmontado atravesando con su lanza al enemigo caido (figura
10a) se observa a simple vista que en el montaje no es el adecuado, ya que la posicion
entre el jinete con caballo y el enemigo caido presenta una distancia irreal,
desproporcionando las figuras representadas. En la (figura 10b) se observa el modelo
grafico de reintegracion material propuesto por Negueruela (1990), con unas

proporciones mas parecidas a las de la obra original.

Figura 10. a) Jinete desmontado atravesando con su lanza al enemigo caido, imagen realizada in situ. b)

Propuesta grafica de reconstruccion material del conjunto escultérico por Negueruela (1990) y c)

Restauracién virtual del conjunto por el Centro andaluz de Arqueologia lbera, 2015".

Asimismo, el montaje inadecuado de la pieza repercute en estudios actuales sobre
digitalizacion en 3D del patrimonio arqueoldgico. EI Instituto Universitario de
Investigaciéon en Arqueologia Ibérica de la Universidad de Jaén participd entre 2012-
2015 en el proyecto 3D-ICONS con el objetivo de digitalizar tridimensionalmente
edificios y objetos artisticos de relevancia internacional y mejorar asi la difusion,
proteccién y conservacion del patrimonio (Sanchez et al, 2014). El escaneado laser
tridimensional de la pieza ofrece una visiéon erronea de cémo fue producido por los

iberos, ya que los volumenes y los huecos no presentan una posicion real (figura 10c).

' Imagen recogida de Europeana.eu. (2016). Jinete alanceando al enemigo. Conjunto escultérico
de Cerrillo Blanco (Porcuna, Jaén, Espana). (3D, baja resolucion).
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OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

El patrimonio arqueoldgico de Cerrillo Blanco es el conjunto arqueolégico ibero mas
amplio y mejor conservado, y esta considerado la expresion artistica mas importante en
la cultura ibérica hasta el momento actual. Aun tratandose de un patrimonio cultural de
gran relevancia, es dificil entender como no se ha realizado con anterioridad un estudio
exhaustivo de sus materiales y alteraciones para mejorar su comprension y

conservacion.

En los escasos estudios analiticos anteriores encontrados en la literatura no se ha
investigado la naturaleza de sus policromias, elementos ornamentales, tecnologias
escultéricas o alteraciones fisico quimicas, entre otros posibles temas. Por este motivo,
la presente tesis se presenta como un estudio innovador que requiere de métodos
cientificos de analisis para aportar datos originales y contribuir a mejorar el conocimiento

de este destacado legado cultural ibero.
En relacién a esta hipétesis los objetivos que se quieren alcanzar son:

1. Identificar mediante métodos de analisis instrumentales los materiales y
tecnologias escultdricas que componen las esculturas de Cerrillo Blanco: soporte
pétreo, policromia y materiales metélicos. Por un lado, restos de materiales
metalicos que conforman los utensilios que han originado las figuras y por otro,
metales ornamentales a través de restos de metales presentes en cavidades en
determinadas partes de las figuras que permiten deducir que en ellos se
engarzaban metales y elementos hierro asociados al bocado de un caballo real o

como elemento ornamental en las esculturas de caballo.

2. lIdentificar mediante técnicas de analisis instrumentales, los agentes de
alteracion fisicos, quimicos, microbiolégicos y antropicos que afectan a las
esculturas. Destacando las siguientes cuestiones: a) incisiones, fracturas y
roturas causadas por factor antrépico, b) depdsito causados por Oxidos
procedentes del terreno o por deterioro microbioldgico, ¢) inclusiones de 6xidos.

Depésitos de 6xidos por contacto con otros metales d) presencia de resina
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acrilica como material empleado en tratamientos de restauracion y e)

biodeterioro microbioldgico.

3. Discutir los datos obtenido en el estudio cientifico, de modo que pueda servir
para contribuir al conocimiento el patrimonio ibero de Cerrillo Blanco a través de

sus materiales y deterioros.

4. Caracterizar mediante técnicas instrumentales canteras y yacimientos minerales
en el area geoldgica de Jaén asociados a la investigacion del material originario

de las esculturas.

5. Comparar el estudio mineraldgico y petrografico de las esculturas con las
canteras estudiadas y los yacimientos minerales con la policromia de las

esculturas.

6. Reproducir técnicas pictoéricas y materiales empleados en la Antigliedad
mediante la realizacion de probetas de ensayo y evaluar las propiedades 6pticas

y de estabilidad de las policromias.

7. Discutir los resultados obtenidos en las recreaciones de policromia con los datos

del estudio de policromia en las esculturas.

Para el cumplimiento de los objetivos propuestos ha sido necesario realizar las

siguientes actividades a nivel metodoldgico:

o Adquisicion de habilidades y destrezas basicas para el manejo de
instrumentacion analitica convencional y avanzada, ensayos de laboratorio y
cultivo de microorganismos, asi como en la preparacién de muestras para su

analisis. Obtencion de datos e interpretacion de los resultados.

e Formacion bibliografica especifica debido a la diversidad y amplitud de

resultados obtenidos.

El plan de trabajo propuesto para la consecucidén de estos objetivos se ha basado en
primer lugar en la realizaciéon de una revision bibliografica para contextualizar el objeto
de estudio y conocer su evolucién desde su hallazgo, haciendo hincapié en las distintas

intervenciones que se han realizado sobre el mismo.

La documentacion de archivo analizada procede del Museo Arqueoldgico de Jaén, Junta

de Andalucia e Instituto Andaluz de Patrimonio Histérico (IAPH). Los articulos vy libros
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relevantes para la investigacion proceden de distintas bibliotecas (Universidad de Jaén,
Centro Andaluz de Arqueologia ibera y Universidad de Granada) y revistas de caracter

cientifico.

Por otra parte, se ha llevado a cabo la fase experimental de la investigacion, que se

desglosa en un plan de trabajo organizado en tres fases.

Fase 1. Caracterizacion analitica del conjunto arqueolégico de Cerrillo Blanco.

Estudio de campo para caracterizar materiales y alteraciones a estudiar, asi como su
documentacién fotografica. Disefio de una metodologia analitica para la toma de
muestras en monumento y su preparacion para analisis instrumental, mediante técnicas
convencionales: microscopia optica (MO), microscopia Optica petrografica (MOP),
microscopia electronica de barrido por emisién de campo con microanalisis (FESEM-
FIB), espectroscopia de infrarrojos por trasformada de Fourier (FTIR) y difracciéon de
rayos X (DRX) y técnicas electroquimicas como voltamperometria de microparticulas de

onda cuadrada (SQWYV) y microscopia electroquimica de barrido (SCEM).

Fase 2. Materiales procedentes del area geolégica de Jaén asociados a la

investigacion del material originario de las esculturas.

Los resultados obtenidos en el capitulo anterior y la hipétesis de que los iberos
explotaban los recursos materiales propios de su habitat han permitido plantear un
nuevo objetivo con la finalidad de localizar la cantera de procedencia del material

constitutivo de las esculturas y la posible arcilla empleada para su policromia.

Se ha realizado un exhaustivo estudio sobre canteras y yacimientos minerales en Jaén
a través del catalogo de informacion geocientifica del Instituto Geoldgico y Minero de

Espafa (IGME), por imagen visual desde Google Earth y por estudio de campo in situ.

Observacion macroscopica de las areas de afloramientos rocosos y de yacimientos
minerales y terrenos arcillosos de color rojo con caracteristicas similares a los

materiales empleados en las esculturas.

Se ha seleccionado el tipo de muestras y las zonas de muestreo cuidadosamente para
poder obtener la informacién que se persigue en este capitulo. Se han realizado
fotografias generales y de detalle con escala del punto de muestreo, tomandose un total
de 3 muestras de cantera y 10 muestras de arcilla, que han sido analizadas por

presentar caracteristicas de color parecidas a la piedra y policromia original. Las
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canteras han sido denominadas por las iniciales de su lugar de ubicacion y las arcillas
por numero de registro alfanumérico de menor a mayor, segun su proximidad al

yacimiento donde fueron descubiertas.

Caracterizacion de rocas y arcillas a partir de técnicas analiticas propias de materiales
inorganicos, espectrofotometria y ensayo de densidad. Para este estudio se han
combinado las siguientes técnicas: microscopia optica (MO), microscopia Ooptica
petrografica (MOP), microscopia electronica de barrido por emision de campo con
microanalisis (FESEM-FIB), espectroscopia de infrarrojos por trasformada de Fourier
(FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS).

Fase 3. Evaluacion de las propiedades opticas y de estabilidad de diferentes tipos

de recreaciones de policromias empleados en la Antigiiedad.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de la policromia (capitulo 1) han revelado
que el pigmento que compone la policromia de las esculturas es una arcilla, y no se han
detectado trazas de un posible aglutinante. En este estudio se quiere probar como se
comportan distintos aglutinantes naturales tradicionales empleados desde la prehistoria
(agua, agua de cal, caseina, huevo, sangre, grasa animal, cola de conejo, goma arabiga
y resina de pino) en distintas proporciones y modo de aplicacién. Se ha evaluado
también la resistencia a la abrasion y al pelado para simular el paso del tiempo y
determinar qué tipos de aglutinantes desaparecen con mayor facilidad, asi como los

valores cromaticos de los mismos mediante el sistema CielLab.

Con la puesta en marcha de este trabajo se ha contribuido al conocimiento del
patrimonio ibero de Cerrillo Blanco a través de sus materiales, tecnologias escultéricas y
deterioros. De igual modo, esta investigacion puede contribuir a facilitar el estudio de
otros ambitos que presenten caracteristicas y problematicas similares, tanto en la

cultura ibera como fuera de ella.
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CAPITULO 1:

CARACTERIZACION ANALITICA DEL CONJUNTO

ARQUEOLOGICO DE CERRILLO BLANCO

A partir del desarrollo tecnolégico acaecido en la segunda mitad del siglo XX, las
ciencias naturales aplicadas comienzan a convivir con las ciencias -culturales,
introduciéndose el concepto de que el valor de un bien cultural reside tanto en sus

materiales como en su significado.

Se inicia asi un dialogo entre la figura del conservador, el cientifico y el restaurador
(figura 1) sin el cual no se entiende la practica restauradora en el siglo XXI, en la que es
cada vez mas frecuente el empleo de técnicas analiticas instrumentales para
documentar los bienes culturales desde la perspectiva cientifica, las cuales aportan
informacion crucial para su estudio histérico, artistico y material. Estas premisas estan
recogidas en la normativa dictada por la UNESCO (1987) y el ICOM (Consejo
Internacional de Museos) (1984) en su Cdédigo Deontolégico y en los documentos “El
conservador-restaurador: una definicién de la Profesién”, y “Directrices Profesionales de
E.C.C.O: la profesion y su cédigo ético” (2002), donde se afirma que la actividad
profesional de restaurador comprende la realizacibn de aquellos estudios,
investigaciones y acciones encaminadas a efectuar el examen técnico, al diagndstico, a

la intervencién, ya sea curativa como preventiva, como su documentacion y difusion.

El uso de métodos de analisis aplicados nos permite conocer la composicion quimica de
los materiales constituyentes de una obra de arte, dato relevante para conocer el origen
y la historia del bien, sus propiedades y compatibilidades con otros materiales del
entorno, asi como sus procesos de transformacion causados por agentes fisicos,
quimicos y biolégicos de deterioro. Asimismo, los estudios cientificos aportan también
informacion relevante sobre las actividades humanas del pasado, tales como la
disponibilidad de recursos y habilidades tecnoldogicas de una sociedad (Brunetti et al,
2010; Mazzeo et al, 2011). Otras técnicas, de examen y diagnéstico por imagen,

estudian los bienes desde el punto de vista visual y estructural, y resultan igualmente
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determinantes para el estudio completo de las obras de arte, posibilitando una

restauracion cientificamente argumentada.

Emplea acciones directas ¢ indirectas
=> para preservar los bienes culturales.
Se encuentren en estado sano o de

Sin el restaurador el mimero de piezas a deterioro activo.
intervenir  disminuye al priorizar la
estabilizacion de los bienes en peligro, no
su  restauracion, debido a la  gran
cantidad  de bienes patrimoniales y la
escasez de recursos economicos.

Sin el cientifico no podriamos conocer la
naturaleza de los materiales de una obra, su
transformacion debido a causas intrinsecas
¥ extrinsecas, ade
de nuevos materiales empleados en las
intervenciones.

as del compor

Tiene el conocimiento cientifico para
analizar ¢ interpretar con precision los
resultados de  los  diferentes  estudios
fisicos, quimicos y biologicos aplicados al
patrimonio para su preservacion.

Sin el conservador no se revisaria

periodicamente el estado  de l

conservacion  de  los  bienes

culturales  intervenidos y  sin Emplea acciones directas con la finalidad de
intervenir: recuperar el estado historico estético de un

bien estable pero danado, con la finalidad de
preservarlo v ponerlo a disposicion  del
puiblico.

Ni se priorizaria un plan de difusion
v educacion para garantizar la
preservacion del patrimonio.

Figura 1. Importancia de la multidisciplinariedad para la preservacion de los bienes culturales.

Por otro lado, la ausencia o uso inadecuado de estudios cientificos en el ambito de la
conservacion y restauracion del patrimonio puede llevar a conclusiones y efectos
contrarios a los buscados y ocasionar dafos irreversibles. EIl momento en el que se
realiza el estudio también influye en el progreso de la historia del bien. Si se produce en
el momento de su hallazgo (antes de cualquier intervencion) aportara mucha
informacion, mientras que si se realiza durante o después de una intervencion se

perderan datos fundamentales para su adecuada comprension.

La colaboracion multidisciplinar en el ambito de la conservacién y restauracién de
bienes culturales es por tanto imprescindible para garantizar la permanencia de la
identidad y cultura de un pueblo. La intervencion hoy dia se aborda desde el
conocimiento técnico, cientifico, material y conservativo del bien cultural, y ello implica
que la actuacion se base en su analisis desde multiples enfoques, no sélo el

conservativo sino también desde la optica de las diferentes disciplinas implicadas:
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quimica, fisica, biologia, historia del arte o arquitectura. Esta tesis doctoral pretende ser

un ejemplo de lo anteriormente expuesto.

El estudio del patrimonio arqueolégico de Cerrillo Blanco propone una metodologia
multitécnica basada en técnicas cientificas convencionales y avanzadas de andlisis:
microscopio Optico (MO), microscopio Optico petrografico (MOP), microscopio
electronico de barrido por emisién de campo con microanalisis de rayos X (FESEM-
EDX), espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de
rayos X (DRX), técnicas electroquimicas de voltamperometria de particulas (SQWV) y
microscopia electroquimica de barrido (SCEM), con el objeto de identificar y caracterizar
la naturaleza de los materiales y tecnologias escultéricas que componen las esculturas,
contextualizar sus usos previos a la fase de enterramiento y sus procesos de
degradacién particulares, causados por las caracteristicas intrinsecas del material como
por los agentes de degradacién externos durante la vida del material como por haber

permanecido bajo tierra durante varios siglos en la mayoria de los casos.

1. Material arqueolégico de estudio

La eleccion del material arqueoldgico objeto de estudio en la presente tesis doctoral es
consecuencia de una investigacidén previa sobre materiales y alteraciones presentes en
el patrimonio de Cerrillo Blanco en dos escenarios: las esculturas en piedra ubicadas en
el Museo Provincial de Jaén y dos hierros arqueolégicos pertenecientes al Museo de

Porcuna (tabla 1).

La homogeneidad de materiales y alteraciones en las esculturas ha permitido realizar un
plan de toma de muestras centrado principalmente en las piezas conservadas en el
almacén, a excepcion de la pieza n® 6, escultura Oferente con capridos, exhibida en

sala.

El nimero de referencia de cada pieza aparece descrito en los fondos Domus del
museo. Los materiales de estudio son: la piedra, la policromia, materiales metalicos
procedentes de las incisiones propias en la manufactura de los detalles del relieve
escultérico y elementos ornamentales. Estos ultimos pueden ser restos de metales
procedentes de oquedades y cajeados donde encajaria un material metalico, o bien
hierros arqueoldgicos hallados en la zona de enterramiento en forma de rombo y diente.

Las alteraciones se clasifican en incisiones originadas en la destruccion de las
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esculturas, 6xidos coloreados, materiales procedentes de intervenciones anteriores y

agentes microbiologicos.

Tabla 1. Relacién de materiales analizados del yacimiento arqueologico de Cerrillo Blanco.

Material arqueolégico Inventario N°Reg. | Descripcion
CE/DA01683 . .
/Cj09479 0365 Fragmento indeterminado.
. . CE/DA01683
Soporte: la piedra /Cj09467 0353 Fragmento de muslo humano.
CE/DA01683
/Cj09505 1368 Fragmento de escultura amorfo.
CE/DA01683 -
JE30 6 Oferente con capridos.
Gran fragmento de figura zoomorfa que
CE/DA01683 0092 pertenece a la parte trasera de un caprido.
. i /Cj09531 :
Policromia Se aprecia parte del muslo y la pata.
CE/DA01683 .
/Cj09464 0093 Fragmento grande de pata de animal.
CE/DA01683 .
/Cj09463 0097 Fragmento de pata de animal.
Fragmento de cabeza de un animal,
Manufactura CE/DA01683 0435 apreciandose la talla de la ceja a base de
/Cj09484 R
incisiones paralelas.
Fragmento correspondiente a la parte baja
de una pierna humana. En la parte mas
. estrecha se aprecia un taladro que le
Mate’rl_ales Ogquedades /%:Eég?gg 683 330 atraviesa de lado a lado con dos
metalicos Elementos ! acanaladuras. En la parte superior mas
ornamentales anchase ve un enganche en relieve sobre
la talla de la piedra.
Hierro M-Porcuna 611 Aplique de hierro en forma de rombo.
arqueoldgico | M-Porcuna 611 Aplique de hierro en forma de diente.
Un gran fragmento con una superficie
Incisiones, fractura, rotura CI.E/DA01683 0581 tallada. Presenta una hendidura que le
/Cj09557 .
atraviesa de lado a lado.
Manchas cromaticas CE/DA01683 0632 Fragmento amorfo con manchas
anaranjadas /Cj09540 anaranjadas.
. . CE/DA01683
Inclusiones de color marrén /Cj09567 1273 Fragmento amorfo.
. Resina acrilica En la mayoria de piezas analizadas.
Deterioros -
CE/DA01683 0087 Fragmento amorfo con presencia de
/Cj09479 alteracion biolégica.
CE/DA01683 0404 Fragmento perteneciente a una base de
. . /Cj09443 escultura.
Biodeterioro CE/DAO1683
/Cj09459 0552 Fragmento amorfo con alteracion biolégica.
CE/DA01683 e
/Cj09480 0643 Fragmento amorfo con alteracion bioldgica.

56




BLOQUE Il EXPERIMENTAL. CAPITULO 1.

2. Metodologia

2.1 Protocolo de muestreo

Se ha tomado un conjunto representativo de muestras para caracterizar el legado ibero
de Cerrillo Blanco siguiendo en la medida de lo posible la normativa UNE-EN 16085
(2014). El muestreo localiza y recoge exclusivamente aquellos elementos que van a ser
objeto de analisis. Los puntos de muestreo y la cantidad de material extraido se
describen en cada tipo de material analizado en el apartado 3 del presente bloque:

Caracterizacion analitica del yacimiento arqueolégico de Cerrillo Blanco.

2.2 Instrumentacion

El estudio arqueométrico ha consistido en la aplicacién de técnicas instrumentales de
analisis basadas en la evaluacion de propiedades fisicas y quimicas que determinan el

comportamiento de materiales.

Tradicionalmente, el estudio de piedra se ha realizado mediante técnicas de analisis
tales como difraccion de rayos X (DRX), que proporciona datos de la composicion
mineralégica (Betancourth et al, 2010), la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), que posibilita el analisis mineralégico de los materiales (Madejova,
2003), la microscopia optica de polarizacion (MOP), que analiza la composicion
mineraldgica, textural y estructural (Varas, 2012) y la espectrofotometria (Fraser et al,
2003), que en el campo del patrimonio monumental se ha empleado para determinar el
color, tanto en canteras para su catalogacion como para la posterior sustitucion de

materiales pétreos (Duran, 1995).

Para el estudio mineraldgico de pigmentos se emplean técnicas como la microscopia
electrénica de barrido con microanalisis (SEM-EDX), que proporciona informacion sobre
la composicion elemental, e imagenes topograficas del material inorganico (Cardell et al,
2009) o la espectroscopia Raman, que permite obtener espectros de materiales
inorganicos y organicos con alta resolucion espacial a partir de micromuestras (Navas et
al, 2010), proporcionando informacion sobre los niveles de vibracion de cada
constituyente (Levine, 1975; Clark, 2007). Esta técnica se combina con la fluorescencia
de rayos X (FRX) (Andrikopoulos et al, 2006) y con la microscopia infrarroja por
transformada de Fourier en modo reflectancia (FTIR-ATR) (Silva et al, 2006), y la
cromatografia de gases (GC) y liquida (HPLC) (Gautier y Colombini, 2007) para el
estudio de componentes principalmente organicos.
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En la actualidad el estudio de metales se ha llevado a cabo a partir de su corrosién con
la ayuda de multiples técnicas analiticas con un fin comun: entender el comportamiento

del metal corroido a lo largo de periodos de tiempo prolongados.

En el estudio de la corrosion del hierro, habitualmente se han utilizado técnicas
instrumentales como la microscopia éptica (LM) y electronica con microanalisis de rayos
X acoplado (SEM-EDX), microsonda de rayos X (EPMA), y-DRX en sincrotrén o p-
espectroscopia-Raman que han permitido entender su comportamiento a largo plazo
(Neff et al, 2005) o simulaciones para medir la velocidad de corrosién después de
periodos largos de entierro utilizando SEM-EDX, parametros potenciales y diagramas

termodinamicos (Neff et al, 2006).

En concreto, uno de los principales problemas para la conservacién de los objetos
arqueoldgicos de hierro es la presencia de fases cloradas en los procesos de corrosion
(Reguer et al, 2005). Para comprender mejor este tipo de corrosion se han utilizado
técnicas de p-espectroscopia Raman y espectroscopia de absorcién p-radiografica,
(Reguer et al, 2007) o una combinacion multitécnica de p-espectroscopia Raman, p-
difraccién de rayos X (uXRD) y p-espectroscopia de absorcién de rayos X (uXAS), que
han permitido revelar una correlacion entre el contenido de cloro y los parametros
estructurales de la akaganeita (3-FeOOH), para proceder a la adecuada desalinizacion

de la pieza (Reguer et al, 2009).

En paralelo a estos estudios, se ha incorporado una serie de novedosas técnicas
electroquimicas de estado sdélido (Doménech et al, 2009; Doménech, 2010; 2011)
desarrolladas por Scholz (Scholz et al, 2005; Doménech et al, 2013) que han arrojado
datos sobre los procesos de corrosion y han permitido la datacion de metales. Entre
ellas, la voltamperometria de onda cuadrada (SQWV) se ha podido datar monedas de
bronce y plata (Doménech et al, 2012b; Doménech et al, 2014c), objetos de plomo
(Doménech et al, 2012a) y la caracterizacion de la corrosion de objetos de hierro
(Doménech et al, 2013a) y la microscopia electroquimica de barrido (SECM, Scanning
electrochemical microscopy) ha sido recientemente incorporada en el estudio de la
corrosion (Kuznetsov et al, 2014) y en la evaluacién de la eficiencia de tratamientos de
proteccion para evitar la corrosion de metales (Souto et al, 2012; Izquierdo et al, 2011;
Walsh et al, 2009).

Para el estudio del patrimonio arqueolégico de Cerrillo Blanco la instrumentacion

analitica aplicada se recoge en la tabla 2. Se ha comprobado que la preparacion de las

58



BLOQUE Il EXPERIMENTAL. CAPITULO 1.

muestras y los parametros analiticos han sido adecuados para resolver las hipétesis

planteadas, y finalmente tratar los datos e interpretar los resultados.

Tabla 2. Técnicas de analisis aplicadas a los distintos materiales arqueoldgicos. Microscopio Optico
estereoscopico (MO), microscopio optico petrografico (MOP), microscopio electrénico de barrido por
emisién de campo con microandlisis de rayos X (FESEM-EDX), voltamperometria de particulas de onda
cuadrada (SQWYV), microscopia electroquimica de barrido (SCEM), espectroscopia de infrarrojos por

transformada de Fourier (FTIR-ATR), difraccién de rayos X (DRX) y espectrofotometria.

Instrumentacién

Microscopia | Microscopia | Microscopia <
L. .. .. _|Espectroscopia| Rayos X S
Optica Electrénica |Electroquimica E
Material arqueoldgico ) 2 <
o > g o
o| § u p= < x g F
] = w v [ Q
= s = g O e« o w
g [ wv - a
fris Ll ]
Piedra
Policromia
Manufactura
. Elemen
Materiales ementos Oquedades
<) ornamen-
metdlicos
tales -
Hierro
arqueoldgico
Incisiones
Manchas cromaticas
Deterioros Inclusiones
Resina acrilica
Biodeterioro

2.2.1 Microscopio 6ptico estereoscépico (MO)

Las muestras han sido estudiadas mediante un microscopio 6ptico de la marca Leica
modelo S8APO (X10-X80) equipado con sistema de iluminacion incidente/transmitida y
sistema polarizacién de luz, y fotografiadas digitalmente con una camara Leica Digital

FireWire Camera (DFC). El software empleado fue Leica Application Suite (LAS).

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras se han estudiado sin tratar sobre portaobjetos o bien englobadas en
resina poliéster y pulidas mecanicamente con discos de carburo de silicio, de tamafio de
grano decreciente empleando una maquina desbastadora Knuth Rotor 2 (Struers Inc,
Detroit, USA).
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2.2.2 Microscopia 6ptica petrografica (MOP)

Las muestras de piedra fueron observadas al microscopio 6ptico de luz polarizada Carl
Zeiss Jena Pol-U equipado con una unidad de microfotografia digital Nikon D7000, para
una identificacion mineralogica y textural. Y las muestras microbiolégicas han sido
observadas al microscopio esteroscopico (ZEISS Axioscope A1) (figura 2). Se ha
utilizado un microscopio de luz polarizada equipado con una camara (resolucion de 5
megapixeles) y un software de analisis de imagenes (AxioVision) para evaluar los

parametros microestructurales.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras se han estudiado sin tratar sobre portaobjetos. En el caso de las muestras

biolégicas también se observaron sobre placa Petri.

Figura 2. Microscopio esteroscépico ZEISS Axioscope A1.

2.2.3 Microscopia electréonica de barrido con microanalisis (FSEM-EDX)

Se ha utilizado un microscopio electrénico de barrido Jeol JSM 6300, operando con un
sistema de microanalisis por emision de campo de rayos-X Link-Oxford-Isis. Las
condiciones analiticas fueron 20-kV de voltaje, 2x10-°A de intensidad de filamento y una
distancia de trabajo de 15 mm. La cuantificacion se efectué mediante el método ZAF de
correccion de efectos interelementales (promedio de 20 analisis individuales en funcion
de tres factores: numero atémico (Z), absorcion (A) y fluorescencia (F)). Paralelamente,

se efectian medidas puntuales sobre granos y agregados individuales para obtener una
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estimaciéon de su composicion estequiométrica. Estos resultados fueron procesados

mediante un soffware Inca (Link-Oxford-Isis) (figura 3).

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras se han estudiado sin tratar o recubiertas con carbono sobre un soporte pin
stub, disco metalico conductor de la electricidad sobre el que se coloca un adhesivo de
doble cara con carbono para hacerlo también conductor. O bien englobadas en resina
poliéster, y pulidas mecanicamente con discos de carburo de silicio de tamafio de grano
decreciente empleando una maquina desbastadora Knuth rotor 2, (Struers Inc, Detroit,
USA).

Figura 3. Microscopio electronico de barrido Jeol JSM 6300.

2.2.4 Voltamperometria de particulas de onda cuadrada (SQWV)

Se llevé a cabo a 298+1 K empleando un equipo CH 920c (Cambria Scientific, UK) con
electrodo auxiliar de Pt y con electrodo de referencia AgCl (3M NaCl)/Ag. Se usaron
disoluciones tampoén de acetato de sodio (HAc/NaAc, Panreac) (pH 4.75) y fosfato de
potasio (pH 7.00) como electrolitos acuosos. Las experiencias se llevaron a cabo en
aire-MSO (Carlo Erba) usando Bu4NPF6 0.10 M (Fluka) como electrolito soporte. Para

el analisis se tomaron micro/nano particulas.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras de corrosion de hierro se englobaron en resina poliéster y se pulieron
mecanicamente con discos de carburo de silicio de tamafio de grano decreciente

empleando una maquina desbastadora Knuth rotor 2 (Struers Inc, Detroit, USA).
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2.2.5 Microscopia electroquimica de barrido (SCEM)

Se realizé con un CH Potenciostato 1660C en modo bipotenciostatotiostato, aplicando
potenciales a la punta (ET) al electrodo substrato (ES). Como punta-electrodo se usé un
microdisco de Pt (CH 49, diametro 20 um). El electrodo substrato fue un disco de Pt
(area geométrica 0.018 cm?) y el electrodo de referencia fue AgCl (3M NaCl)/Ag. La

velocidad de barrido de la punta sobre el substrato fue 20 um/s.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras de corrosion de hierro se englobaron en resina poliéster y se pulieron
mecanicamente con discos de carburo de silicio de tamafo de grano decreciente

empleando una maquina desbastadora Knuth rotor 2 (Struers Inc, Detroit, USA).

2.2.6 Espectroscopia de infrarrojos (FTIR)

Las muestras de piedra se estudiaron mediante un espectroscopio portatil Bruker
ALPHA, equipado con reflectancia, diamante ATR y accesorios de transmitancia. El
software utilizado fue el Opus con los siguientes parametros de funcionamiento:
resolucion de 4cm-', 256 exploraciones, rango de 7500-400 cm™' y modo de reflectancia

en el espejo de oro.

Los espectros de absorcién IR para las muestras restantes se obtuvieron mediante un
espectroscopio FTIR modelo Vertex 70 (Bruker Optik GmbH), con un detector con
temperatura estabilizada por FRDGTS (fast recovery deuterated triglycine sulfate)
Bruker Optica®, con accesorio en modo de reflexién total atenuada ATR modelo MKII
Golden Gate. Las condiciones de trabajo fueron: Numero de escaneos 32 y con una
resolucién de 4 cm™'. Los datos fueron procesados con el software OPUS/IR, version
5.0. Este estudio sirvié para determinar tanto los compuestos inorganicos como los

organicos presentes, a través de la identificacion de sus grupos funcionales.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras de piedra se molieron en un mortero de agata hasta obtener un polvo de
tamafo inferior a 0,053 mm. Se preparé una pastilla de bromuro potasico (KBr)
prensada a 10 ton durante 10 s en una prensa hidraulica Perkin Elmer (figura 4). El resto

de muestras se analizaron directamente sin tratar.
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Figura 4. Preparacion de la pastilla KBr para su analisis en el espectroscopio portatil Bruker ALPHA.

2.2.7 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis mineralogico del material pétreo de las esculturas se llevo a cabo mediante
un difractdmetro X'Pert PRO PANalytical con radiacion CuKd= 1,545A. Las condiciones
de trabajo fueron: 40 kV, 30 mA e intervalo 20 estudiado 3° a 70°. Los datos adquiridos

se interpretaron con el software High Core (figura 5).

Procedimiento de preparacion de muestras:

Para el analisis de piedra se extrajo una pequefia cantidad de material de la cara interior
del fragmento con el fin de evitar contaminacion por un posible tratamiento superficial de
las esculturas. Debido al pequefio tamafio del fragmento, la cara interior se encuentra a
una distancia menor de 2 cm con respecto de la cara superficial. Las muestras de piedra
se molieron en un mortero de agata hasta obtener un polvo de tamafo inferior a 0,053

mm.
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Figura 5. Analisis de piedra por DRX. Difractometro X'Pert PRO PANalytical.

2.2.8 Espectrofotometria

Se utilizé un espectrofotometro Konica-Minolta CM-700d siguiendo la normativa UNE-
EN 15886 (2011). Para estudiar el color, se eligié el sistema CieLab, donde L’
(luminosidad) varia del negro (con un valor de 0) al blanco (con un valor de 100) y los
parametros de cromaticidad varian de -60 a 60, donde a" corresponde a rojo (+a’) y
verde (—a’) y b” a amarillo (+b") y azul (-b"). Las condiciones de medicién fueron las
siguientes: area de medida 3 mm, iluminante estandar D65 y observador de 10° con
modo SCI y rango de longitud de onda comprendido entre 400 a 700 nm. Se realizaron

dos mediciones por muestra.

Esta técnica determina de forma cuantitativa el color, pardmetro fisico que proporciona
resultados rapidos y fiables sobre la variacion cromatica de un material, imperceptible en

un analisis visual.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Los valores de L*, a* y b* se obtuvieron sobre corte fresco de las muestras de piedra
aprovechando la superficie cortada para la preparacion de las laminas delgadas, para

evitar posibles contaminaciones por enterramiento de las esculturas.
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3. Caracterizacion analitica del conjunto arqueolégico de
Cerrillo Blanco

3.1 Soporte. La piedra

La unidad geolégica de Porcuna se situa en plena depresién del Guadalquivir. El medio
fisico se compone de rocas sedimentarias, fundamentalmente del Mioceno Superior y
Cuaternario, es decir, con una antigiiedad de menos de diez millones de afios. La piedra
fue empleada como elemento civilizador en la zona desde hace mas de quince mil afos,
para fabricar desde utiles arrojadizos para defensa y caza hasta el primer sillar
regularizado para uso defensivo o habitacional de cerros amesetados del actual término
de Porcuna (Vallejo, 2017, p. 24).

El poder aristocratico emergente del oppida de Ipolca y su amplia riqueza hicieron
posible la creacion de imagenes de piedra, en concreto un gran conjunto escultérico que
requeria bloques de una anchura aproximada de un metro de espesor, para garantizar
una talla inmaculada sin afadidos, y muy apta por su blandura para su modelado. Como
afirma Vallejo (2012, p. 60), la ejecucion de conjuntos de enorme complejidad, en los
cuales los planos y modelado no se resolvian sélo de manera frontal, sino en diagonal y
transversal, como en el toro orientalizante de Porcuna del s. VIl a. C. constata la

existencia de un taller escultérico de gran nivel establecido en la zona.

El estudio analitico realizado sobre la composicion del soporte de los conjuntos
escultéricos de Cerrillo Blanco por el Instituto Andaluz de Patrimonio Historico (IAPH)
determina que la roca es una “calcarenita muy rica en globigerinas, compuesta
fundamentalmente de calcita, un poco de cuarzo y trazas de filosilicatos” (Espinosa,
1997). Se identifica con facilidad por su caracter practicamente monomineral de baja
dureza -3 en la escala de Mohs- que permite su talla de forma relativamente facil. Puede
tener una amplia variedad de texturas y resulta alterable por diversos agentes climaticos
y antrépicos. Sin embargo, en este estudio no se aportan muchos mas datos
caracteristicos de los componentes de este material, no se presentan imagenes en MOP

ni tampoco se realizan otras técnicas de analisis.

Para esta investigacion se escogieron tres piezas amorfas de piedra de los cientos de
fragmentos conservados en el almacén, identificados con el n° de registro: 0353, 0365 y
1638 (figura 6).
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0353

Figura 6. Fragmentos de piedra con n° ref. 0353, 0365 y 1368 para el estudio del soporte.

3.1.1 Metodologia

A simple vista se observa que todo el conjunto esta trabajado con el mismo tipo de
piedra. Por este motivo, se ha considerado el siguiente criterio para la eleccién de las
muestras: a) muestreo de las piezas conservadas en el almacén, para no provocar
alteracion en las piezas ya restauradas; b) eleccion de tres piezas de morfologia
irregular no intervenidas que presentan facil extracciéon de un fragmento sin alterar la
integridad de la pieza; c) muestreo de tres piezas expuestas en el Museo para realizar
una estimacion ponderada de las fases minerales y textura, con la finalidad de
corroborar que se trata del mismo tipo de material pétreo; y d) eleccion de piezas que
presentan un aspecto superficial diferente. En la pieza 0365 se observa color, en
concreto una policromia monocromatica de color rojo, en la pieza 0353 una superficie
pulida y en la pieza 1368 una superficie poco pulida alterada con un aspecto
blanquecino y puntos de color anaranjado, probablemente producidos por migracion de

sales y componentes terrigenos durante su enterramiento.

Se han tomado dos muestras por pieza denominadas por el n° de inventario y un
nuamero entre paréntesis para diferenciar el tipo de muestra. (1) raspado superficial y (2)
fragmento (figura 7). Las muestras se analizaron por microscopia éptica (MO), difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y

espectrofotometria.
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Figura 7. Piezas estudiadas del conjunto escultérico de Cerrillo Blanco. a) 0365, b) 0353 y c) 1368.

Muestreo: (1) polvo supefficial y (2) fragmento. Escala expresada en cm.

3.1.2 Resultados y discusion
Microscopia 6ptica petrogafica

El estudio petrografico de las muestras de esculturas 0365(2), 0353(2) y 1368(2)
coincide tanto en su composicion mineralégica como en su textura, tratandose del

mismo tipo de piedra.

En el fragmento de pieza arqueoldgica 0365(2) (figura 8) se observa que la materia
prima de las esculturas esta compuesta principalmente por un fango de foraminiferos
planténicos y en menor cantidad por foraminiferos bentdnicos distribuidos
homogéneamente en la matriz carbonatada, y escaso componente terrigeno. Este
ultimo esta exclusivamente compuesto por cuarzo de génesis metamorfica y morfologia

subredondeada. La roca puede clasificarse como una caliza bioclastica.

Se observan algunos oxidos-hidréxidos de hierro de color marrén-rojizo con un solo

polarizador (figura 8 ay b).

Se identifican también plagioclasas con macla de tipo albita y algunos cristales
espariticos de calcita con colores altos de interferencia (figura 8b). La porosidad es
predominantemente de tipo intraclastica, aunque ocasionalmente se observan poros con
morfologia irregular de mayor tamafo (porosidad interclastica). La matriz es micritica y
en la parte de muestra tefiida mediante alizarina no se ha detectado la presencia de

dolomita (figura 12c).
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Figura 8. Muestra 0365 Roca calcarenita micritica con predominio de microfésiles. a) 3.2x campo = 4.2 mm;

b) detalle a 10x campo = 1.45 mm, c) 3.2x campo = 4.2 mm; y d) 10x campo = 1.45 mm.

Difraccién de rayos X

Esta técnica permite una estimacion cuantitativa de las fases minerales de las muestras
de piedra estudiadas (tabla 3). En las muestras de las esculturas (0365, 0353 y 1368,
tanto de la superficie del fragmento como de la zona interior), el contenido promediado
de las fases indica que hay un 93.88% de calcita y un 5.64% de cuarzo.
Excepcionalmente se observan trazas de feldespatos en un 0.82% en la muestra

0353(2). Estos datos permiten afirmar que se trata del mineral ortoclasa.

La comparacion de las fases minerales del material pétreo procedente de la superficie y
del interior de la pieza tiene como objetivo la busqueda de minerales en baja cantidad,
principalmente en superficie, ocasionados por la contaminacion del terreno, al tratarse
de piezas arqueoldogicas que han estado enterradas durante 2500 afos
aproximadamente. No se han detectado trazas de otros minerales, pero se observa que
la cantidad de los compuestos presentes en superficie es homogénea -a diferencia del
interior de la pieza- lo que podria estar causado por un tratamiento de pulido superficial

en las esculturas.
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Tabla 3. Composicion de las fases minerales (%). Muestras de esculturas: 0365, 0353 y 1368. " Diferente
muestreo de la misma pieza: (1) polvo supefficial y (2) fragmento. Fases minerales: Cal = calcita; Qtz =

cuarzo; Or = ortoclasa.

Muestra Cal % Qtz % Or %
0365(1)" 95,84 4,16
0353(1) 95,86 4,14
1365(1) 94,55 5,45
0365(2) 97,67 2,33
0353(2) 83,50 13,67 0,82
1368(2) 95,88 4,12

En el difractograma de la muestra 0365 estudiada (figura 9) se puede comparar las
intensidades de los picos de difraccion caracteristicos de las fases minerales entre la

muestra de superficie del fragmento (1) y la zona interior (2).

File: 0365(1) ICVBC-CMNR

¥ %

Counts

0365(1)
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10000 —

30 40
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Figura 9. Difractograma de la muestra 0365. A) Superficie (01) y b) zona interior (02). Calcita (linea azul) y

cuarzo (linea verde).

Espectroscopia FTIR

En el espectro IR de las muestras de escultura, tanto de la superficie de las piezas
(figura 10) como del interior, se han identificado los mismos compuestos organicos e

inorganicos.

Predominan bandas de compuestos minerales: se identifican bandas caracteristicas de
calcita a 1433 cm-', 875 cm-' y 713 cm-" y silicatos a 1000 cm" y 1100 cm'; y bandas

de baja intensidad de compuestos organicos.

Las asignaciones de las bandas asociadas a los compuestos organicos se han
efectuado de acuerdo con las interpretaciones sugeridas por Morrison (1976). A 1735
cm' se encuentra la banda de C=0 de éster; a 1640 cm' la banda C-H de amida y a

1030 cm' la banda de tension C-O de polisacaridos.

Los grupos funcionales, asociados a las bandas de compuestos organicos de la
escultura, podrian indicar la aplicacién de un tratamiento protector, de pulido o pictérico

sobre la superficie de las esculturas.
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Figura 10. Espectro de absorcion infrarroja de la materia inorganica y organica de las muestras 0365(1),
0353(1) y 1368(1).

Espectrofotometria

Se observa que la diferencia cromatica y de luminosidad entre los fragmentos de piedra

(1368, 0363 y 0365) es muy baja y no resulta detectable a simple vista (figura 11).
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0363(2)
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Figura 11.

Luminesidad

0365(2) 0363(2)

1368(2)

Variacion de cromaticidad y luminosidad de los fragmentos de las piezas iberas de Cerrillo
Blanco (1368, 0363, 0365).
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Este trabajo presenta nuevos datos acerca de la composicibn mineralogica vy
petrografica y datos de color del soporte de las esculturas. La roca puede clasificarse
como una caliza bioclastica, compuesta principalmente por un fango de foraminiferos
planténicos y en menor cantidad por foraminiferos bentdnicos distribuidos
homogéneamente en la matriz carbonatada y en escasa proporcién por cuarzo, trazas
de filosilicatos y algunos oxidos-hidroxidos de hierro de color marrén-rojizo. Es
denominada roca blanca por su color beige claro homogéneo en todas las esculturas.
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3.2 Policromia

En el momento actual no existen dudas de que la escultura ibérica estaba policromada,
aunque hasta la fecha no se hayan documentado las pruebas de manera sistematica
(Mielke, 2011). El analisis cientifico de la policromia en el arte ibérico no esta presente
practicamente en ningun estudio, centrandose las investigaciones en el color como
simbolo y poniendo de manifiesto que el color en el ambito cultural y sepulcral no tiene

una pretension realista, sino simbdlica.

En el caso de los conjuntos escultéricos de Cerrillo Blanco, la policromia monocromatica
de color rojo eleva las caracteristicas y atributos de los guerreros y zoomorfos como
reafirmaciéon de la posicion social de la aristocracia del momento, mientras que las
esculturas femeninas, como la Dama de Baza, emplearon una paleta de colores mas

amplia, policromando sus joyas y ropajes para exhibir su poder social y riqueza.

La documentacion encontrada sobre estudios cientificos referente a la policromia en el
arte ibero se centra principalmente en el estudio de las damas iberas, revelando datos
sobre la composicion de la capa policroma. En el caso de la dama de Baza, los analisis
confirmaron que la policromia se encontraba sobre una preparacion de yeso,
identificando los siguientes pigmentos: yeso empleado como pigmento para las
carnaciones, tierras rojas compuestas de silicatos ricos en O6xido de hierro, rojo
bermellén o cinabrio (sulfuro de mercurio), también encontrado en la Dama de Elche, y
azul egipcio (silicato de cobre y cobalto), uno de los primeros pigmentos artificiales
(Ferrero et al, 2001; Luxan et al, 2005; Gémez et al, 2008 y Gomez y Albar, 2011).

El estudio solicitado por el Museo Arqueolégico Nacional a la empresa Artyco se ocup6
de realizar una serie de pruebas analiticas que pudieran confirmar la presencia o
ausencia de los sospechados restos de policromia (Sanchez y Cifuentes, 2015). Los
resultados ratificaron la presencia de policromia roja original aplicada directamente
sobre el soporte en la Dama Oferente. No obstante, se sospecha que en alguna obra

mas se pudieran conservar al menos vestigios de la presencia de esta policromia.

En el caso del estudio de las esculturas de Cerrillo Blanco, el Instituto Andaluz de
Patrimonio Historico (IAPH) realizé un analisis sobre la caracterizacion de materiales
(Espinosa, 1997) en el que no entran a estudiar la policromia a pesar de la evidencia de

vestigios de color rojo sobre algunas esculturas.

Hasta la fecha, hay una gran escasez de estudios analiticos referentes a la policromia
en las esculturas de Porcuna, y aportar informacion al respecto ha sido un objetivo clave
en esta investigacion. En el estudio de policromia se ha seleccionado la escultura n° ref.

6, Oferente con cépridos (figura 12) y tres fragmentos depositados en el almacén
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0092,0093 y 0097 (figura 13), elegidos por la presencia de policromia observada a

simple vista.

Figura 12. Oferente con capridos n° ref. 6. Vista del anverso, reverso y detalle de policromia en el reverso

respectivamente.

I nnas3 0097

0092

Figura 13. Fragmentos con n° ref. 0092, 0093 y 0097 con presencia de restos de policromia.
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3.21 Metodologia

Las muestras se extrajeron con bisturi en zonas en las que se aprecian posibles restos
de capa de policromia (figura 14), raspando la superficie de la pieza y obteniendo un
microfragmento de la superficie, con el objetivo de determinar la tipologia y composicién

de los posibles estratos que conforman la policromia.

Las muestras se han estudiado por microscopia o6ptica (MO), microscopia O6ptica
petrografica (MOP), espectroscopia FTIR y microscopia electrénica de barrido por
emisiéon de campo con microanalisis de rayos X (FESEM-EDX) para caracterizar su

composicion.

Figura 14. Muestras de policromia de las piezas 6, 0092, 0093, 0097.

3.2.2 Resultados y discusion
Microscopia 6ptica

En las imagenes obtenidas mediante microscopia 6ptica se observaron particulas de
color marrén claro unido al carbonato calcico del soporte de las esculturas. No se
identifica la presencia de una capa intermedia de preparacion entre los agregados

arcillosos y el soporte (figura 15).
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Figura 15. Imagenes obtenidas con microscopio éptico de la capa de policromia de las muestras 6, 0092
0093 y 0097.

Microscopia 6ptica polarizada

Las imagenes obtenidas mediante microscopia 6ptica con luz polarizada y nicoles
parcialmente cruzados muestran la micromorfologia de Ila policromia roja
correspondientes a las muestras (figura 16). Se trata de agregados irregulares
microcristalinos de la matriz calcitica de roca biocalcarenita que constituye el soporte
pétreo de las esculturas, los cuales se hallan recubiertos en su superficie por el
pigmento, una tierra roja, finamente dividida, cuyas particulas, de color rojo oscuro, son

opacas Yy exhiben un alto relieve caracteristico (Helwig, 1993).
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Figura 16. lluminacién diascoépica utilizando luz polarizada con nicoles parcialmente cruzados (759 de las
muestras 6, 0092,0093 y a 80° la muestra 0097.

En la muestra 6 se observa que su dimensién maxima es de aproximadamente 25 um,
mientras que en la muestra 0092 es de 150-100 um, con granos de minerales siliceos

de tonalidad amarilla clara con una dimensién maxima aproximada de 300 um.

En las imagenes de la muestra 0097 obtenidas mediante iluminaciéon episcopica se
aprecia la aplicacion de un consolidante organico que ha formado una fina pelicula
translucida y brillante en la superficie de la escultura. La imagen mostrando el reverso
de la muestra pone de manifiesto el bajo poder de penetracion (en torno a unas pocas

micras) de dicho producto.

Microscopia electronica de barrido por emision de campo con microanalisis de
rayos X

Las imagenes obtenidas mediante electrones secundarios con FESEM (figura 17)
muestran estos mismos agregados, principalmente constituidos por la matriz
microcristalina del material pétreo de las esculturas, en los que se aprecia con dificultad,
dada su pequena talla, inferior a 1 um, el habito y textura superficial de las particulas
que los conforman. No obstante, se identifican cristales de habito laminar y talla

pequefia (<1 um) que se asocian a minerales arcillosos y/o hematita (Feller, 1986).
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Figura 17. a y b) Imagenes en electrones secundarios adquiridas a 3 Kv y c¢) Espectro de rayos X de la
muestra. a) Area de la muestra general y b) érea de la muestra puntual. En la muestra 0097 b la flecha
indica la localizaciéon de restos de microorganismos marinos. Piezas n° 6; 0092; 0093; 0097

respectivamente de izq. a der. y de arriba-abajo.

Se identifican también cristales angulares que se asocian al cuarzo, y minerales siliceos
de diametro superior a 2 um en la muestra 0092, y en torno a 2-1 um en la muestra
0093.

En la muestra 0097 se identifican estructuras de naturaleza microbioldgica que
probablemente son fragmentos de cocolitos, que forman la estructura externa
mineralizada (calcita) de algas marinas de tipo cocolitéforo (coccolitophoridae) que

también forman parte de la roca de tipo biocalcarenita que conforma las estructuras.
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Son algas unicelulares planctonicas microscopicas (con tamafos medios de las

cocosferas comprendidos entre 5 - 25 ym), de composicién calcéarea.

El espectro de rayos X obtenido de estos agregados proporciona la composicion
elemental promedio de la fina capa de particulas de tierra roja y el material pétreo al

cual estd adherida (tabla 4).

El elevado contenido en C y O calculado mediante la aplicacién del método ZAF se
relaciona con el adhesivo de tipo composite (grafito+polimero sintético) usado para fijar
la muestra al soporte porta muestras, que inevitablemente contribuye con radiacién
espurea en el proceso de microanalisis, mientras que el elevado contenido en Ca se

asocia a la calcita del soporte pétreo.

Tabla 4. Espectro de rayos X. en la muestra 6 tomado de un area de la muestra de (40x20) um. en la

muestra 0092 (100x100)um. en la muestra 0093 (120x120) um y en la muestra 0097 dos espectros de

rayos X puntual.
Composicion elemental (% masa)

Elemento 6 0092 0093 0097 0097
C 23,80 36,82 16,73 42,57 26,40
N - 4,65 - - -
0] 50,20 45,66 47,46 46,46 40,26
Mg 0,51 0,57 0,59 - 0,54
Al 1,38 0,66 1,56 1,00 2,64
Si 4,49 1,84 4,27 2,86 10,19
P - 0,15 - - -

K 0,28 - 0,41 - 1,23
S - 1,01 - 0,38 -
Ca 12,45 8,28 25,11 6,72 2,39
Fe 6,91 0,35 3,81 - 16,34
Total 100 100 100 100 100

En la muestra 6 el porcentaje de Fe superior al 6% confirmaria la presencia de hematita
y la presencia de minerales arcillosos por la presencia de Si, Al, Mg y K en baja
proporcion. En las muestras 0092 0093 0097 se obtienen resultados similares

identificandose en 0092 y 0097 S y P que se asocian a yeso y apatitos.

Espectroscopia FTIR

La identificacion de un pigmento desconocido se ha llevado a cabo mediante la
asignacién de las bandas IR a los modos vibracionales de los grupos incluidos en la
region de onda media que se extiende desde 4000 a 500 cm-', permitiendo la

identificacion de los compuestos presentes en las muestras.
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En las figuras 18 a 21 se identifican los compuestos minerales de las muestras 6, 0092,

0093 y 0097 (linea negra) y se comparan con el espectro IR obtenido de la muestra del

soporte pétreo de las esculturas (linea roja) y del consolidante acrilico comercial

Paraloid B72 (linea azul). La figura 22 muestra en detalle la region 900-500 cm-—1.

Segun los datos obtenidos, las muestras estan compuestas por minerales arcillosos:

calcita, hematita y cuarzo. En el caso de la muestra pigmenta 0092 se observa sulfato

de calcio y apatito de calcio, y en la 0097 la presencia de un consolidante acrilico.

Posorbance Liits

0m om0 06

0B 010 012

Figura 18. Espectro IR de la muestra 6: A: minerales arcillosos, C: calcita, H hematita. Espectro IR de la

muestra 6 (linea negra) y del soporte pétreo (linea roja).
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Figura 19. Espectro IR de la muestra 0092: A: minerales arcillosos, C: calcita, H hematita, S: sulfato de

calcio. Espectro IR de la muestra 0092_1 (linea negra) y del soporte pétreo (linea roja).
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Figura 20. Espectro IR de la muestra 0093: A: minerales arcillosos, C: calcita, H hematita, MO: materia

organica. Espectro IR de la muestra 0093 (linea negra) y del soporte pétreo (linea roja).
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Figura 21. Espectro IR de la muestra 0097: A: minerales arcillosos, C: calcita, H hematita, CA: consolidante
acrilico. Espectro IR de la muestra 0097 (linea negra) y del soporte pétreo (linea roja), consolidante acrilico

(linea azul).
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Figura 22. Detalle de los espectros IR de las muestras 6, 0092, 0093, 0097 (linea negra), soporte pétreo
(linea roja) y consolidante acrilico (linea azul) en la regién 900-500 cm—1. A: minerales arcillosos, C: calcita,

H: hematita, Q: cuarzo, S: sulfato de calcio, Ap: apatito de calcio, M: magnetita y CA: consolidante acrilico.

La tabla 5 resume los intervalos de numero de onda asignados a las transiciones entre
diferentes estados de energia de vibracion y rotacién de las moléculas asociados a los
minerales identificados. La calcita se identifica por la banda 2873 cm~' (vibracion 2v;
grupo carbonato), las bandas a 2515 y 1798 cm=' (vibracion 2v.+vs del grupo
carbonato), las bandas 1408,1405 y 1397 cm~" (vibracion de tensién simétrica del grupo

carbonato), las bandas 872 y 870 cm~"' (v, vibracion de flexion fuera del plano del grupo
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carbonato) y a las bandas 712 y 711 cm~" asociadas a v4, vibracion de flexién en el plano
del grupo carbonato (Makreski y Jovanovski, 2003; Gunasekaran, Anbalagan y Pandi,
2006). Los minerales arcillosos se identifican por la banda 3674 cm~', asociada a
vibracion de tensiéon de grupos hidroxilo en superficie y a las bandas 3626 y 3621 cm™'
(vibracion de tension de grupos hidroxilo en superficie internos). La banda 3400 y 3397
cm~1 esta asociada a vibraciones de tension de agua, las bandas 1027, 1024, 1022 y
1020 cm™" a vibracion de tension de los enlaces Si-O de los silicatos, las bandas 920,
917, 916 y 910 cm~" a vibracién de deformacion de hidroxilos internos y las bandas 544
y 538 cm~! a vibracién de flexién de grupos OH (Farmer, 1974; Sucha et al, 2001). El
cuarzo se identifica en la banda 1084 cm~', asociada a vibracion de tension de los
enlaces Si-O de simetria E, las bandas 800, 784, 795 y 775 cm~" (doblete Otz) y las
bandas a 519, 515, 514 y 512 cm™', asignadas a la vibracién de deformacion de enlaces
Si-O (Helwig, 1993).

La hematita se identifica en las bandas 565, 542 cm~' asociadas a vibracion de tension
de enlaces Fe-O isodimensional, las bandas 570, 569 y 558 cm~" (vibracién de tension
de enlaces Fe-O isodimensional) y las bandas 530 y 520 cm-" asignadas a vibracion de
tension de enlaces Fe-O an-isodimensional (Helwig, 1993). El consolidante acrilico se
identifica en las bandas 2983 y 2872 cm~', asociadas a vibracion de tensiéon asimétrica
grupo CHgs, la banda 2947 cm™ (vibracién de tension simétrica grupo CHs), la banda
1722 (vibracién de tension grupo C=0 éster), la banda 1387 cm~' (vibracién de flexion
simétrica grupo -CHs), la banda 1235 cm-" (vibracion de tension asimétrica grupo C-O-C
éster), la banda 1143 cm~' (vibracién de tension grupo C-O) y la banda 1024 cm™
asignada a vibracion de tensién grupo CH3-COO- (Ragauskiene et al, 2006; Spathis et
al, 2003), la banda 2986 cm~', asociada a vibracion tension asimétrica CHs, la banda
2958 cm~' (vibracién tension simétrica CHs), la banda a 2927 cm~" (vibracién de tension

asimétrica CH) y la banda 2958 cm~" (vibracién tensién simétrica).

El sulfato de calcio se identifica en la banda 3400 cm~', asociada a vibracién de
tension de grupos hidroxilo, las bandas 1680 y 1620 cm~" (vibracion de flexion de grupos
hidroxilo), la banda 1115 cm~' (vibracién de tensién de grupo sulfato) y las bandas 673 y
600 cm~', asignadas a vibracién de flexion de grupos sulfato a (Lane, 2007). El apatito
de calcio se identifica en la banda 562 cm~' asociada a v4PO.3 apatitico a 562 cm™"
(Doménech et al, 2016) y la magnetita se identifica en la banda 579 cm-', asociada a

vibracion de tensién de enlaces Fe-O (Helwig, 1993).
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Tabla 5. Minerales identificados en las muestras 6, 0092, 0093 y 0097.

Minerales
identificados

Muestra

6

0092

0093

0097

Bandas IR
(cm™)

Calcita

2873 (vibracién 2v3 grupo carbonato)

2515 (vibracién 2v2+vs grupo carbonato)

1798 (vibracién 2vi+v4 grupo carbonato)

1408 (vs, vibracién de tensién simétrica del grupo carbonato)

1405 (vs, vibracion de tension simétrica del grupo carbonato)

1397 (vs, vibracion de tension simétrica del grupo carbonato)

872 (v, vibracién de flexién fuera del plano del grupo carbonato)

870 (v2, vibracion de flexién fuera del plano del grupo carbonato)

712 (va, vibracion de flexién en el plano del grupo carbonato)

711 (va, vibracion de flexion en el plano del grupo carbonato)

Minerales
arcillosos

3674 (vibracion de tensién de grupos hidroxilo en superficie)

3626 (vibracion de tensién de grupos hidroxilo internos)

3621 (vibracion de tensién de grupos hidroxilo internos)

3400 (vibraciones de tension de agua)

3397 (vibraciones de tension de agua)

1027 (vibracion de tension de los enlaces Si-O de los silicatos

1024 (vibracion de tension de los enlaces Si-O de los silicatos

1022 (vibracion de tension de los enlaces Si-O de los silicatos

1020 (vibracion de tensién de los enlaces Si-O de los silicatos

920 (vibracién de deformacion de hidroxilos internos)

917 (vibracién de deformacion de hidroxilos internos

)
916 (vibracién de deformacion de hidroxilos internos)
910 (vibracién de deformacion de hidroxilos internos)

544 (vibracién de flexion OH)

538 (vibracién de flexion OH)

Cuarzo

1084(hombro) (vibracion de tensién de los enlaces Si-O de los silicatos simetria
E)

800,784 (doblete Otz)

795,775 (doblete Otz)

519 (vibracién de deformacion de enlaces Si-O

)
515 (vibracién de deformacion de enlaces Si-O)
514 (vibracién de deformacion de enlaces Si-O)

512 (vibracién de deformacion de enlaces Si-O)

Hematita

565, 542 (vibracion de tension de enlaces Fe-O isodimensional)

560 (vibracién de tension de enlaces Fe-O isodimensional)

559 (vibracion de tension de enlaces Fe-O isodimensional)

558 (vibracién de tension de enlaces Fe-O isodimensional)

530 (vibracién de tension de enlaces Fe-O an-isodimensional)

520 (vibracién de tension de enlaces Fe-O an-isodimensional)

2983 (vibracion de tensidn asimétrica grupo CHs)

2947 (vibracion de tensidn simétrica grupo CHs)

2872 (vibracién de tensién asimétrica grupo CHs)

(
(
1722 (vibracion de tension grupo C=0 éster)
(
(
(

inespecifica

Consolidante 1422 (hombro) (vibracion de flexion grupo -CHs)

acrilico 1387 (hombro) (vibracion de flexion simétrica grupo -CHs)
1265 (hombro)
1235 (vibracion de tension asimétrica grupo C-O-C éster)
1143 (vibracién de tensién grupo C-O)
1024 (vibracion de tension grupo CH3-COO-)

Polimero 2986 (vibracion tension asimétrica CHs)

acrilico, 2958 (vibracion tension simétrica CHs)

R 2927 (vibracioén tensién asimétrica CH2)
mat?".a 2858 (vibracion tension simétrica CHz)
organica

3400 (vibracion de tensién de grupos hidroxilo)

Sulfato de 1680, 1620 (vibracion de flexion de grupos hidroxilo)

calcio 1115 (vibracion de tension de grupo sulfato)
673,600 (vibracién de flexién de grupos sulfato)

Apatito de 562 v4PO4> apatitico

calcio

Magnetita 579 (vibracién de tension de enlaces Fe-O)
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El espectro IR obtenido en esta muestra estda dominado por las bandas de absorcion
caracteristicas de calcita, minerales arcillosos y cuarzo/silice amorfa, que se asocian
principalmente al soporte pétreo de la escultura, dada la similitud de los espectros IR

correspondientes al soporte pétreo y a la muestra conteniendo pigmento.

En la muestra 6 (figura 18) se identifica hematita con banda predominante a 530 cm™,
caracteristica de particulas an-isodimensionales (por ejemplo, de habito laminar)
(Helwig, 1993).

La banda a 513 cm™', asociada a cuarzo/silice amorfa en el soporte de roca
biocalcarenita pura, aparece en la muestra ligeramente desplazada a 515 cm™, lo que
podria estar causado por interacciones entre la silice amorfa de la roca y la hematita del

pigmento.

En la muestra 0092 (figura 19) se identifica hematita, con bandas predominantes a 520
y 558 cm™', caracteristicas de particulas an-isodimensionales e isodimensional,

respectivamente (por ejemplo, de habito laminar) (Helwig, 1993).

En esta muestra se identifican también bandas caracteristicas de sulfato de calcio
(banda 1115 cm™) parcialmente hidratado (doblete a 1680, 1620 cm™). La banda a 562
cm™' se podria asociar a apatito de calcio. Esta asignacion estaria en buen acurdo con
la presencia de un 0,2% de P observada mediante FESEM-EDX.

En la muestra 0093 pigmentada (figura 20) se identifica hematita con bandas
predominantes a 530 y 542-65cm™" caracteristicas de particulas an-isodimensionales e

isodimensional, respectivamente (por ejemplo, de habito laminar) (Helwig, 1993).

Se identifican también bandas correspondientes a vibraciones de tension de grupos CHs
y CH2, que se asocian a polimeros acrilicos usados en una anterior consolidacion y a

materia organica inespecifica que podria provenir de aditivos del consolidante acrilico.

En la muestra 0097 (figura 21) también se observan con claridad bandas
correspondientes a un consolidante de tipo acrilico-metacrilico y también se identifica
hematita (bandas 559 y 530 cm™), caracteristicas de particulas isodimensionales y an-
isodimensionales (por ejemplo, de habito laminar), respectivamente (Helwig, 1993) y

cabe destacar también la presencia de magnetita, con banda caracteristica a 579 cm™".

La banda a 513 cm™' asociada a cuarzo/silice amorfa en el soporte de roca
biocalcarenita pura aparece en la muestra ligeramente desplazada a 519 cm™, lo que
podria estar causado por interacciones entre la silice amorfa de la roca y la hematita del

pigmento.
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Los analisis acometidos han revelado la presencia de materiales arcillosos con gran
contenido en hierro determinando que el pigmento empleado para la policromia seria
una arcilla de tipo 6xido. No se han encontrado trazas de materia organica que pudiera
indicar la presencia de un aglutinante organico. Este suceso puede deberse a los
procesos de envejecimiento y las alteraciones sufridas desde su talla hasta el momento
actual, ya que los materiales organicos pueden degradarse hasta desaparecer. También
es importante considerar el posible enmascaramiento del aglutinante por el uso de
resina acrilica como tratamiento de restauracion o explicarse simplemente porque no se
utilizé un aglutinante organico con el pigmento, sino que se aplicoé directamente sobre el
sustrato o en dispersion acuosa. Esta ultima posibilidad explicaria la escasez de
informacion bibliografica sobre la caracterizacion de temples antiguos. Al no observarse
la presencia de ningun aglutinante organico, no se han aplicado técnicas de
identificacion de estos materiales, como la cromatografia de gases-espectrometria de
masas (GC/MS).

85

ESTUDIO MEDIANTE TECNICAS QUIMICO ANALITICAS, PETROGRAFICAS Y MICROBIOLOGICAS DE MATERIALES
Y TECNOLOGIAS ESCULTORICAS DEL CONJUNTO DE CERRILLO BLANCO (PORCUNA) JAEN



3.3 Materiales metalicos
3.3.1 Manufactura

La talla litica es descrita segun Bordes (1947) como un hecho del progreso humano, no
solamente por la técnica, sino principalmente por los utensilios o herramientas
empleadas que caracterizan a cada época. En el simple analisis visual de las esculturas
se evidencia una talla de gran calidad y se aprecia una posible marca de escultor o de
taller de canteria (Chapa et al, 2009), que muestra el conocimiento que los iberos tenian

sobre los materiales disponibles en su entorno y sus posibilidades.

En el “taller experimental de escultura” del Museo de Porcuna, se investiga desde 2004
el proceso de elaboracién de talla en piedra que emplearon los talleres de Porcuna.
Chapa y Vallejo, recogen este proceso y presentan las herramientas del escultor
tradicional (Chapa y Vallejo, 2012, pp. 127-128; Vallejo, 2012, pp. 62-76) que podrian

ser similares a las empleadas por los escultores iberos (figura 23).

Figura 23. Herramientas del cantero Antonio Aguileras Ruedas “Gronzén”, autor de La Casa de La Piedra

de Porcuna. Foto cedida por L.E. Vallejo Delgado.

Para regularizar la forma global se empleaban utiles como el puntero grande, cincel
plano dentado grande y cincel plano grande, mientras que para definir los volimenes es
caracteristico el uso de cinceles medianos, punteros y trépanos para calar en planos
estrechos, cinceles planos y lijas. En esta fase, se realizaban incisiones o marcas de
cantero con un estilete muy puntiagudo y finalmente, se procedia al lijado final. El lijado
se realizaria con la piedra de asperén que aparece en algunos estratos en Porcuna,

adoptando distintos disefios para llegar a todas las superficies.
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A través del estudio de la manufactura en la talla litica de las esculturas se pretende
encontrar restos de metales u otros materiales que permitan dilucidar el material

constitutivo de las herramientas que se emplearon para su talla.

Para ello se ha seleccionado el fragmento 0435 (figura 17), debido a que en su talla se
representa el dibujo del ojo y ceja de un novillo, lo que implica que se ha dedicado
especial atencion en la incision para marcar el dibujo, lo que permite esperar que se

podrian haber depositado microparticulas de la herramienta empleada para su talla.

»’

e

0435

Figura 24. Fragmento de cabeza de un animal, apreciandose la talla de la ceja a base de incisiones
paralelas. N° de ref. 0435

3.3.1.1 Metodologia

Se extrajo una muestra del surco de las incisiones de dibujo que representa la ceja de
un novillo toro 0435 (figura 25) raspando la superficie con bisturi. En la figura 25b se

observa mediante luz ultravioleta la presenta de un cambio cromatico en superficie.

Para caracterizar los posibles restos de materiales metalicos que conforman los
utensilios que han originado las esculturas, la muestra se ha estudiado mediante
microscopia 6ptica (MO), microscopia 6ptica petrografica (MOP), espectroscopia FTIR y
microscopia electrénica de barrido cpor emision de campo con microanalisis de rayos X
(FESEM-EDX).
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Figura 25. A) Pieza 0435. Escala expresada en cm y b) Imagen tomada in situ con una lampara de luz
ultravioleta portable.

3.3.1.2 Resultados y discusion

Microscopia 6ptica

Las imagenes obtenidas mediante microscopia Optica con iluminacion episcopica
muestran la micromorfologia de esta muestra (figura 26). Se trata de fragmentos
blanquecinos del material pétreo y agregados cristalinos constituidos principalmente por
calcita y minerales siliceos de tonalidad blanquecina, en los que se dispersan particulas
de oxidos metalicos (principalmente de hierro) de tonalidad rojiza o pardo-negra de

dimensién maxima de unos 100 um.
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Figura 26. lluminacion episcopica de la muestra 0435 realizada a 63x.

Microscopia electronica de barrido por emisién de campo

Las imagenes obtenidas mediante electrones secundarios con FESEM (figura 27)
muestran que estos agregados estan principalmente constituidos por cristales

equidimensionales (imagenes en electrones secundarios A) y tabulares (imagen en
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electrones secundarios B). Estos ultimos se observan parcialmente reticulados y
aparecen infiltradas particulas de tamafo inferior a 1 um. Las imagenes C-E y D-F
muestran el relieve superficial de los cristales tabulares, con porosidad del orden de

decenas de nm.

Figura 27. Imagenes en electrones secundarios adquiridas a 3 kV. Imagenes C) y D) muestran ampliada la

morfologia de los agregados mostrados en las imagenes A) y B), respectivamente.
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El espectro de rayos X obtenido en estos agregados proporciona su composicion
elemental promedio (figura 28, tabla 6). El porcentaje en el rango 17-23 % de Fe
confirmaria la presencia mayoritaria de 6xidos de hierro. La presencia de minerales de
tipo aluminosilicato se confirma por la presencia de Si, Al, Mg, Ky Ti en baja proporcion.
El contenido en Ca se asocia a calcita u otros compuestos de calcio y cabe también

senalar la presencia minoritaria de Cu (0,63-1,00 %).
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Figura 28. a) a) Espectro de rayos X obtenido en un area del agregado de esta muestra mostrado en la
figura B. Area (5x5) um y b) Espectro de rayos X obtenido en un érea del agregado de esta muestra

mostrado en la figura C. Area (10x10) um.

Tabla 6. Composicion elemental (expresada como % elementos) obtenida mediante FESEM-EDX de la
figura 27 By C.

Elemento Composicion elemental (% masa)
0435-B 0435-C
C 16,57 11,23
0 48,95 55,29
Mg - -
Al 0,38 0,39
Si 2,77 2,40
Ca 6,81 11,87
Ti - 0,22
Fe 23,53 17,93
Cu 1,00 0,67
Total 100 100

Espectroscopia FTIR

El espectro IR obtenido en esta muestra (figura 29, tabla 7) esta dominado por las
bandas de absorcién caracteristicas de calcita y minerales arcillosos y cuarzo/silice

amorfa, que se asocian principalmente al soporte pétreo de la escultura, dada la
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similitud de los espectros IR correspondientes

hematita y oxalatos metalicos.

I: Q

al soporte pétreo. También se identifica

Figura 29. Espectro IR de la muestra 0435: A: arcillas/plagioclasas, C: calcita, H hematita, OM: oxalatos

metalicos, Q: cuarzo, H: hematita. B) Detalle del espectro IR de la muestra.

Tabla 7. Relaciéon de la longitud de onda a 1600 cm -1 de los componentes inorganicos y organicos.

identificados.
Minerales Bandas IR
identificados (cm—1)

Consolidante
acrilico

2983 (vibracion de tensién asimétrica grupo CH3)
2947 (vibracion de tensién simétrica grupo CH3)
2872 (vibracion de tensién asimétrica grupo CH3)

Calcita

2873 (vibraciéon 2v3 grupo carbonato)

2515 (vibraciéon 2v2+v4 grupo carbonato)

1798 (vibracidon 2v1+v4 grupo carbonato)

1397 (v3, vibracién de tension simétrica del grupo carbonato)

871 (v2, vibracion de flexion fuera del plano del grupo carbonato)
712 (v4, vibracién de flexion en el plano del grupo carbonato)

(
(
(
1722 (vibracion de tension grupo C=0 éster)
(
(
(

Oxalatos
inespecificos

3400 (vibracion de tensién de grupos hidroxilo)
1640 (vibracion de tension asimétrica grupo COO)

(
1283 (vibracion de tension simétrica grupo COO)
3626 (vibracion de tension de grupos hidroxilo internos)
(

3380 (vibraciones de tensién de agua)

g/lrgﬁcr)‘;f: 1017 (vibracién de tensién de los enlaces Si-O de los silicatos)

919 (vibracion de deformacién de hidroxilos internos)

538 (vibracion de flexion OH)

1086 (hombro) (vibracion de tensién de los enlaces Si-O de los silicatos simetria E)
Cuarzo 799,781 (doblete Otz)

511 (vibracion de deformacién de enlaces Si-O)
Hematita 530 (vibracién de tension de enlaces Fe-O an-isodimensional)

553 (vibracion de tension de enlaces Fe-O isodimensional)
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Los resultados han ofrecido datos sobre la composicion de la roca caliza, asi como de la
presencia de minerales ferrosos que son caracteristicos de arcilla de color rojo, como se
ha descrito en las muestras de policromia. No obstante, no se han observado trazas de
elementos metalicos que pudieran dilucidar la presencia de metales caracteristicos de

las herramientas empleadas para su talla.
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3.3.2 Metales ornamentales.

En la civilizacién ibera era habitual completar las esculturas con elementos accesorios
realizados en materiales habitualmente preciosos, especialmente en figuras zoomorfas y
humanas, asociadas al prestigio del aristocrata que encargaba el trabajo. Ejemplos de
esta practica son los postizos de cuernos y orejas en bovinos y leones (Morena, 2004),
los adornos florares y elementos accesorios en el toro de Porcuna (Chapa y Vallejo,
2012), los elementos ornamentales en la panoplia de los guerreros de Cerrillo Blanco
(Negueruela, 1990) o el uso de laminas metalicas de oro y plata cubriendo las joyas

talladas en las Damas (Gémez et al, 2008).

En el conjunto de Cerrillo Blanco, los cascos de guerrero presentan en sus laterales un
cajeado estrecho y alargado, rodeado por un refuerzo que realza ain mas su funcion
(figura 30). Estas profundas incisiones son testigo del uso de elementos metalicos que

completaban las figuras, y que podrian estar encajados directamente en las incisiones o

ir provistos de un pasador de sujecion.

Figura 30. A y b) Cajeado en ambos lados del casco donde se colocarian cuernos metalicos. (A) Guerrero
de la doble armadura. Inventario CE/DA01683/E10 y (b) Casco del guerrero n°2. CE/DA01683/0418.

Negueruela (1990, p. 131) apoya la idea de que los adornos podrian tratarse de alas,
penachos o animales (figura 31a) y ademas estarian completados por una cimera
central, idea que deriva de los modelos griegos del siglo V a.C. Este autor desestima la
idea de que pudieran ser cuernos, ya que estos cajeados suelen presentar una base
redonda, como en el caso del toro de Porcuna, el del Cerro de los Molinillos, y otras
representaciones de bovinos. Sin embargo, en la fachada exterior de la Sala de
exposiciones del Paseo de Jesus (Porcuna, Jaén) se exhiben pinturas murales
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idealizadas con grupos escultdricos iberos (figura 31b) en las que los cascos de
guerrero se completan con postizos en forma de cuernos que probablemente eran de

oro.

Ambas hipétesis son posibles, ya que no se han encontrado testimonios materiales que
las corroboren. Si se apoya la hipétesis de cuernos metalicos de oro, plata o bronce,
estos elementos podrian tener un caracter funcional, como arma complementaria en

combates.

En el caso del Jinete alanceando al enemigo (figura 31b y c¢), Blanco (1981, p. 44) se
refiere a él como “guerrero con careta colgada al vientre que parece haber estado
rematando a un enemigo caido a sus pies al que ya ha traspasado con su lanza, cuya
punta se asoma por la espalda con una crudeza inaudita”. La mano derecha se cierra
sobre si misma; formando un hueco cilindrico en el que encajaria una lanza real

metalica, larga de hoja estrecha y fuerte nervio, ideal para perforar la coraza.

Figura 31. A) Reproduccion ideal del casco ibero de Porcuna, completado con alas (Negueruela, 1990), b)
el casco de guerrero se completa con una cimera central y cuernos en los laterales (Foto: L. E. Vallejo) y c)
reconstruccion infografica de uno de los grupos del conjunto de Porcuna a partir de datos de Negueruela
(Quesada, 1999, 426).

Para analizar la posible presencia de metales asociados a las esculturas se han

analizado dos tipos de escenarios:

1. Posibles restos de materiales metalicos extraidos de las cajas para apliques y
engastes de las esculturas.

2. Hierro arqueoldgico perteneciente al bocado de un caballo real o apliques
metalicos integrantes de la cabeza de caballo de las esculturas de Cerrillo

Blanco.
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En el primer caso, se analizaron dos fragmentos conservados en el almacén del museo
con n° de referencia 224 y 330, y el casco de guerrero n° 418, que pertenece a su

coleccion estable (figura 32).

Figura 32. Piezas analizadas. A) pieza 224, b) 330 y c) 418.

Para el segundo caso, se estudiaron dos hierros arqueolégicos denominados M1 y M2
(figura 33), que fueron descubiertos tras la accion de unos expoliadores furtivos con un
detector de metales en 2013, cerca de las zanjas donde estuvieron enterrados los

conjuntos escultéricos en el yacimiento de Cerrillo Blanco.

Figura 33. A) M1: aplique-rombo y b) M2: aplique-diente. Escala expresada en cm.
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Los utensilios metalicos mas abundantes en la cultura ibera se asocian a los équidos,
animales abundantes y de gran importancia en dicha sociedad y su economia. Los
hierros arqueoldgicos estudiados muy posiblemente pertenecen al bocado de un caballo
real, no a una escultura. Como dice Quesada: (2002-2003) “Los bocados son aplicados
sobre la barra o diastema sensible de la boca del animal, controlados mediante riendas;
ademas, diversos tipos de cabezada metalica y frenteras” aunque también podrian
tratarse de apliques metalicos pertenecientes a la cabeza de caballo de las esculturas

de Cerrillo Blanco (figura 34).

Dichos elementos metalicos se encuadran en un amplio periodo histérico que abarcaria
los siglos VII-Il a. C. ya que el origen del yacimiento es de época tartésica (siglo VII a.
C.) y posteriormente, en el s. Vy IV a.C., se reutilizé como lugar de enterramiento de las
esculturas. Hasta el s. Il a. C. también se empledé como lugar de actividad funeraria

incineratoria, correspondiendo a esta época la necroépolis ibera (s. IV-Il a. C.).

Figura 34. Cabeza de caballo de Cerrillo Blanco. Museo Provincial de Jaén. N° de registro34. Formado por
los fragmentos n° 15 y 425 (Navarrete, 1987) a la que se superpone la ubicacion y posiciéon correspondiente

a los elementos metélicos en color negro.

3.3.2.1 Metodologia

La muestra se extrajo del orificio y cavidad donde posiblemente la piedra se encontraba
en contacto directo con el metal. Se raspd la superficie con bisturi y se analizé por
microscopia éptica (MO), espectroscopia FTIR y por microscopia electrénica de barrido
con microanalisis de rayos X (FSEM-EDX), esperando encontrar elementos metalicos o

productos de corrosion asociados a metales.
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Figura 35. Toma de muestra en el fragmento n° 330.

Las micromuestras se extrajeron con bisturi, y proceden de la capa de corrosion y la
capa de concreciones terrosas de dos piezas arqueoldgicas de hierro (figura 36): M1

(aplique en forma de rombo) y M2 (aplique en forma de diente).

Figura 36. Puntos de muestreo M1 en el aplique-rombo y M2 en el aplique-diente correspondientes a la

capa de corrosién metalica y a la capa de concrecion terrosa.

Estas muestras se analizaron por microscopia 6éptica (MO), Microscopia electrénica de
barrido con microanalisis de rayos X (FESEM-EDX), espectroscopia FTIR y técnicas
electroquimicas: voltamperometria de onda cuadrada (SQWV) y microscopia
electroquimica de barrido (SECM) para caracterizar la elemental de los minerales

asociados al hierro y su corrosion por cloruros.
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3.3.2.2 Resultados y discusién: oquedades y cajeados presentes en las

esculturas.
Microscopia 6ptica
Las imagenes obtenidas mediante microscopia optica con iluminacion episcopica
muestran la micromorfologia de esta muestra. Se trata de agregados irregulares
microcristalinos de la roca biocalcarenita (dimension aprox. 200 um) con presencia de

abundantes particulas de tono pardo-negro y ocre asociadas a minerales arcillosos y

6xidos de hierro (figura 37).

200 pm

»
fed

Figura 37. lluminacion episcopica muestras 0330.

Microscopia electrénica de barrido por emision de campo (FESEM-EDX)

Las imagenes obtenidas mediante electrones secundarios con FESEM muestran estos
mismos agregados, principalmente constituidos por la matriz microcristalina del material
pétreo de las esculturas, en los que se aprecia con dificultad, dada su pequena talla,
inferior a 1 um, el habito y textura superficial de las particulas que los conforman. Se
identifican cristales de habito laminar de talla muy pequefa (<1 um) que se asocian a
minerales arcillosos y/o hematita. Menos frecuentemente se identifican cristales
aciculares de talla muy pequefia asociado a minerales arcillosos. Mas aisladamente se
identifican cristales de habito columnar con estriado caracteristico de ilmenita (figura
38).
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Figura 38. Imagenes en electrones secundarios adquiridas a 3 Kv. |[: ilemita;, P: pirita; A: minerales

arcillosos; H: hematita.

El espectro de rayos X de la muestra obtenido en uno de estos agregados proporciona
la composicion elemental promedio de la muestra. El elevado contenido en C obtenido
mediante el método ZAF se asocia al material del soporte portamuestras. El porcentaje
superior al 12% de Fe y 14% de Ti indica la presencia de ilmenita de manera abundante
en esta muestra. La presencia de minerales arcillosos se confirma por la presencia de

Si, Al, Mg y K en baja proporcion (figura 39, tabla 8).
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Figura 39. a) Espectro de rayos X obtenido en un area de 35x35um.
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Tabla 8. Composicién elemental (expresada como % elementos) obtenida mediante FESEM-EDX.

Elemento Composicion elemental (% masa)
C 11,85
0 52,12
Mg 0,81
Al 1,63
Si 3,89
Ca 1,60
TI 14,27
Fe 12,33
Mn 1,50
Total 100

Espectroscopia FTIR

El espectro IR obtenido en esta muestra (figura 40, tabla 9), estd dominado por las

bandas de absorcion caracteristicas de calcita, minerales arcillosos y cuarzo/silice

amorfa y sulfato de calcio parcialmente hidratado que se asocian principalmente al

soporte pétreo de la escultura dada la similitud de los espectros IR correspondientes al

soporte pétreo y a la muestra conteniendo pigmento. En la muestra pigmentada se

identifica hematita con banda predominante a 530 y 559 cm™ caracteristica de

particulas an-isodimensionales e isodimensionales, respectivamente (Helwig, 1993).
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Figura 40. a) Espectro IR de la muestra y b) Detalle del espectro IR de la muestra 0330 (linea negra) y del

soporte pétreo (linea roja) en la regién 900-500 cm~'. A: minerales arcillosos, C: calcita, H hematita, M:

magnetita, Q: cuarzo, S: sulfato de calcio.

100



BLOQUE Il EXPERIMENTAL. CAPITULO 1.

Tabla 9. Minerales identificados en las muestras 0330.

Minerales
identificados Bandas IR (cm)
2873 (vibracién 2v; grupo carbonato)
2515 (vibracidon 2 v»+14 grupo carbonato
Calcita 1798 (vibracidn 2 vi+v4 grupo carbonato
1409, 1497 (vs, vibracion de tensidn simétrica del grupo carbonato)
873 (w, vibracion de flexion fuera del plano del grupo carbonato)
712 (v, vibracién de flexion en el plano del grupo carbonato)
3621 (vibracién de tension de grupos hidroxilo internos)
] 3380 (vibraciones de tension de agua)
Minerales - — — - ™
arcillosos 1009 (vibracidn de tension de los enlaces Si-O de los silicatos
919 (vibracion de deformacién de hidroxilos internos)
548 (vibracién de flexion OH)
1084 (vibracion de tensidn de los enlaces Si-O de los silicatos simetria E)
Cuarzo 798,778 (doblete Otz)
516 (vibracion de deformacidn de enlaces Si-O)
Hematita 559 (vibracién de tensidn de enlaces Fe-0O isodimensional)
llmenita 522, 572 (vibracion de tensién de enlaces Fe-O, Ti-O)
3543, 3400 (vibracidn de tension de grupos hidroxilo)
Sulfato de 1640 (vibracidn de flexién de grupos hidroxilo)
calcio 1115 (hombro) (vibracion de tensién de grupo sulfato)
674,600 (vibracién de flexion de grupos sulfato)

En la muestra extraida de la zona del orificio que atraviesa de lado a lado el fragmento y
de la acanaladura con forma de enganche en relieve se han identificado los minerales
caracteristicos de la piedra caliza, asi como la presencia de arcillas que hacen alusién a
la misma capa de policromia presente en la mayoria de las muestras. No se han
detectado restos de particulas metalicas en su composicion que indiquen la presencia
de metales en contacto con la piedra. La no presencia de metales podria deberse a que
las piezas fueron destruidas y enterradas al poco tiempo de ser talladas, por lo que el
metal no permanecié demasiado tiempo en contacto con la piedra para depositar restos
de particulas detectables, y también al hecho de que las esculturas pudieron haber sido
enterradas sin estos afiadidos metalicos, por lo que no se pudo producir corrosién de los

mismos, que hubiera dejado trazas detectables con las técnicas analiticas empleadas.
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3.3.2.3 Resultados y discusion: hierro arqueolégico
Microscopia 6ptica

Mediante esta técnica se realizé una identificacion preliminar de la morfologia de las
capas de corrosion del hierro arqueolégico en las muestras M1 y M2 (figura 41). Se
observa que ambas muestras presentan caracteristicas similares, visualizandose gran
abundancia de depdsitos microcristalinos de tono blanco-ocre de carbonato calcico
acompafados de minerales arcillosos (vide infra), debajo de los cuales aparecen
formaciones microcristalinas de tonalidad pardo oscura y anaranjada que se asocian a
oxidos de hierro en diferentes estados de hidratacion, que conformarian la capa de

corrosion.

Figura 41. Imagenes obtenidas con microscopio éptico de la capa de corrosion y depésitos terrosos

supetficiales de las muestras M1y M2.

Microscopio electronico de barrido-microanalisis de rayos X

La capa de corrosion mostrdé una composicion rica en 6xidos de hierro hidratado, que en
algunas zonas de la micromuestra exhibian morfologias caracteristicas de goetita y

akaganeita (figura 42).
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30pm Electron Image 1 20pm Electron Image 1

Figura 42. Imagen obtenida mediante electrones retrodispersados de la superficie de las muestras M1 y M2.
En la imagen de la izquierda (M2) se aprecia (parte derecha) un agregado de microcristales de textura
laminar caracteristicos de goetita. En la imagen de la derecha (M1) se aprecian formaciones globulares
caracteristicas de akaganeita.

La tabla 10 muestra la composicion promedio de la capa de depésitos superficiales
microcristalinos que presentan ambas muestras, expresada como % de O6xidos. Los
contenidos mayoritarios en 6xido de calcio y oxido de silicio, acompanados de menor
cantidad de 6xido de magnesio, aluminio, potasio y hierro concuerdan con los resultados
obtenidos mediante espectroscopia FTIR, y confirman la composicion mayoritaria en

calcita y minerales arcillosos en dichos depdsitos.

Tabla 10. Composicion elemental (expresada como % oxidos) obtenida mediante SEM-EDX en las

muestras M1y M2.
Tipo de éxido Composicién
M-1 M-2
MgO 4,23 2,79
Al203 7,59 8,51
SiO2 25,74 28,45
K20 1,16 1,8
Ca0 57,62 51,88
FeO 3,66 6,55
Total 100 100
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Espectroscopia FTIR

Esta técnica se ha empleado para realizar una estimacion semicuantitativa de la

composicion de la capa de concrecion terrosa. Tanto en el espectro IR de la muestra M1

como en el de la muestra M2 (figuras 43) se han identificado materiales siliceos y

calcita, tal y como se resume en la tabla 11. En figura 44 se muestran las bandas

caracteristicas de la capa de corrosion.
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Figura 43. A y B) Espectros de las muestras Ml y M2, respectivamente. En color negro se representan los

materiales siliceos y en color rojo la calcita.
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Figura 44. A y B) Espectros de las muestras Ml y M2, respectivamente. Corrosion de la muestra.

Las bandas caracteristicas de los materiales siliceos se asocian a vibracion de tension
de grupos internos OH a 3621 cm', vibracion de tension de los grupos hidroxilos a 3358
cm', vibracion de flexién de los grupos OH a 1640 cm-', vibracion de tensién Si-O a
1005 cm-', vibracién de deformaciéon de los grupos hidroxilos internos a 913 cm™ y
mezcla de silice amorfa a 795 y 778 cm™'. Con respecto a la calcita, se ha identificado
vi+va a 1795 cm™, vibracion de tensidn asimétrico vs CO3z a 1400 cm™, vibracion de
deformacién asimétrica v, CO3; a 870 cm™' y vibracion de deformacién asimétrica v4 CO3
a 712 cm™. Se observa también que a 1400 cm' la banda de carbonato se ha
desplazado con respecto al valor tedrico para la calcita, lo que se asocia a la presencia

de carbonatos en estado amorfo (Gunasekaran et al, 2006).
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Tabla 11. Relacién de la longitud de onda a 1600 cm -1 entre materiales siliceos y calcita en M1y M2.

cm-1 . . .
Materiales siliceos Calcita

3621 | Vibracion de tension de grupos internos OH
3358 | Vibracién de tensién de grupos hidroxilos

1795 vi1+v4
1640 | Vibracion de flexion de los grupos OH
1400 Vibracién de tension asimétrico v3 CO3

1005 | Vibracioén de tension Si-O

913 Vibraciéon de deformacion en los grupos hidroxilos
internos

870 Vibracién de deformacién asimétrica v2 CO3
795 Mezcla de silice amorfa
778 Mezcla de silice amorfa
712 Vibracién de deformacion asimétrica v4 CO3

Se ha calculado también la proporcion relativa de materiales siliceos/calcita (+carbonato
amorfo) a partir de una curva de calibrado, construida previamente con calcita y caolin
de referencia. La figura 45 muestra la curva de calibrado correspondiente a la razén de
intensidades de calcita y caolin, frente a la concentracion de caolin. Se han insertado
sobre la recta los valores correspondientes a las dos muestras analizadas, resultando
valores de 65,4% y 57,3% de calcita y 34,5% y 42,7% de materiales siliceos en las

muestras M1 y M2, respectivamente.

2.00

y=0.0265x + 0.1472
R*=0.9975

Relacionde intensidades de
banda IR
Icalmtaﬂcaolm

D.DD | I T T 1
0 20 40 60 80

Concentracioncaolin (%)

Figura 45. Curva de calibrado correspondiente a la razén de intensidades de calcita y caolin frente a la
concentracién de caolin. Se han insertado sobre la recta los valores correspondientes a las dos muestras

analizadas (cuadrados).
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Técnicas electroquimicas (Voltamperometria de onda cuadrada SQWV) y
nanoelectroquimicas (Microscopia electroquimica de barrido SECM)

La figura 46 muestra la respuesta voltamperométrica de onda cuadrada de una muestra
procedente del elemento metalico M1, transferida a un electrodo de grafito en contacto
con un tampon acuoso de acético/acetato a pH 4,75. El hecho mas significativo es la
aparicién de un pico catédico alrededor de 0,0 V, atribuido a la disolucién reductora de

los productos de corrosién del hierro (Doménech et al, 2013).
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Figura 46. Respuesta voltamperométrica de onda cuadrada de una muestra procedente la muestra M1
transferida a un electrodo de grafito en contacto con tampdén acuoso HAc/NaAc 0,25 a pH 4,75, en presencia
de aire. Potencial inicial +0,85 V en direccion negativa; incremento de paso de 4 mV; amplitud de la onda

cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz.

Las imagenes topograficas de SECM de las muestras preparadas como secciones finas
e inmersas en una disolucién saturada de BusNPFs/DMSO 0,10 M, en presencia de aire,
revelaron interesantes diferencias, dependiendo del potencial aplicado al electrodo-
punta. Cuando el potencial-punta es lo suficientemente negativo para producir la
reduccion del oxigeno disuelto (Cofré y Sawyer, 1986), el electrodo-punta refleja las
diferencias locales en la conductividad del sustrato y permite evidenciar con gran nitidez
zonas del nucleo metalico expuesto rodeadas por las capas de corrosion y regiones
mineralizadas, como se representa en la figura 47. Si se establece un potencial
suficientemente positivo para promover oxidacion electroquimica de los iones cloruro

(Aldous et al, 2006), las variaciones en la corriente de la punta pueden ser tomadas
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como representativas de la concentracion local de iones cloruro en el espacio
comprendido entre la muestra y la punta, como resultado de la liberacion de los cloruros
procedentes de las capas de corrosién. Por consiguiente, el mapa topografico con
pseudocolor muestra las regiones de la superficie de la muestra donde hay
concentraciones relativamente grandes de ion cloruro (figura 47). Los datos obtenidos
sugieren que los iones cloruro estan concentrados en las interfases nucleo/capa de
corrosién y la region mineralizada/capa de corrosion. Estos hechos concuerdan con los
datos bibliograficos, que muestran que los objetos totalmente mineralizados tienden a
tener un bajo contenido en cloruros debido a la difusién de estos iones desde la capa de
corrosién hacia el suelo. Estos podrian desplazarse de las zonas mineralizadas a las
zonas con metal, que soportan sitios anddicos con alta concentracion de cargas
positivas Fe?*, de tal manera que la concentracion de CI- se incrementaria

progresivamente en las zonas metalicas (Watkinson et al, 2013).

-2.60e-9 A
N | . .
Mineralized
2.06e-9A — regions
15369 A — Corrosion
layers
-9.87e-10 A
Nucleus
#a0m a0 ‘islands’
-6.10e-11 A —. - = 0Opm
-4.86e-11A — .
Regions of
chloride release
-3.61e-11A —
-2.36e-11 A
-1.11e-11A 640 pm
0 pm 640 pum
i0=-5.550e-011A
X=630.0000um Y=630.0000um i=-1.451e-011A

Figura 47. Imégenes topogréficas tomadas por SECM de la muestra M1 en contacto con una disolucion
saturada BusNPFs/DMSO 0.10 M, en presencia de aire. a) Er = -1.05V, Es = 0.00 V; a) Er = +0.75 V, Es =
0.00 V.
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La estrategia multitécnica desarrollada en este estudio ha llevado a cabo una
caracterizacibn completa de la capa de corrosion y depédsitos superficiales

microcristalinos de minerales exdgenos.

La incorporacioén de técnicas nanoelectroquimicas, como el analisis mediante SCEM, ha
supuesto una interesante innovacién, que ha proporcionado datos especificos sobre el
proceso de corrosion del hierro arqueoldgico y, en particular, sobre la distribucion de
iones cloruro en las diferentes regiones de las capas de corrosién aportando nuevos
datos acerca del papel jugado por estos iones en los procesos degradativos del metal

arqueoldgico enterrado.
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3.4 Identificacion de agentes de alteracion

Las posibles causas de deterioro en patrimonio cultural dependen de factores bidticos
(macro y microorganismos), abidticos (fisicos-quimicos, climatologicos, topograficos,
hidricos, etc.) y antropogénicos, que pueden alterar la integridad fisica, estructural,

quimica y estética de los materiales.

En el caso de los materiales arqueoldgicos, el suelo es el medio que engloba
habitualmente las piezas, y del que suelen depender los principales agentes de
deterioro. El suelo es la parte superficial de la corteza terrestre, bioldégicamente activa,
que proviene de la desintegracion o alteracion fisica y quimica de las rocas y de los
residuos de las actividades de seres vivos que se asientan sobre él. Esta constituido por
un conjunto complejo de elementos fisicos, quimicos y biolégicos: minerales, materia
organica, gas, agua y seres vivos (microorganismos, liquenes, musgos, etc.). El suelo
es la mezcla de todos estos elementos entre si, y con agua y aire intersticiales, y
desempefa importantes funciones de alteracion y deterioro de los materiales
arqueoldgicos. Cuando se extrae un objeto de su medio y se descontextualiza, su
deterioro puede acelerarse, dependiendo de las nuevas condiciones ambientales y su

relacion con factores bidticos y antrépicos (Porto, 2000).

En la presente investigacion se han diferenciado cuatro tipos de alteraciones en las

esculturas, que se estudiaran seguidamente:

¢ Incisiones, roturas y fracturas causadas por factores antrépicos.

¢ Manchas e inclusiones coloreadas, como consecuencia de factores abiodticos.

e Resina acrilica, como material de restauracion empleado en intervenciones
anteriores.

e Formacion de patinas microbiologicas.
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3.4.1 Incisiones, fracturas, roturas

En todo el conjunto escultérico de Porcuna se aprecian roturas e incisiones, fruto de
acciones violentas y ritos de destruccion de los simbolos asociados a las imagenes. La
profundidad de las marcas denota la intencionalidad en la accion de destruccion de las
esculturas y esta relacionada con los utiles tecnoldgicos y armas de guerra empleadas

en la época (Vallejo, 2012).

En un principio se pensd que el instrumental empleado en la destruccién de las
esculturas podria proceder en su mayoria de la Meseta (Blanco, 1987) y que su
aparicién en Porcuna se debe a la presencia de mercenarios celtiberos, que ayudarian a
controlar las rutas de transporte de la plata extraida en las minas de Sierra Morena
(Blazquez y Garcia, 1992, p. 53). Sin embargo, en torno a 1930 aparecié un numero
mucho mayor de objetos de este tipo en la vertiente mediterranea de Espafia, lo que
llevo a definir una teoria alternativa, en el sentido de una influencia del mundo ibérico
hacia la Meseta y no al revés, ya que en muchos casos los restos son tan antiguos o
mas que los anteriormente mencionados y derivan de prototipos mediterraneos (Cabré,
1990, pp. 222-223). La panoplia de objetos empleados como armas en el mundo ibero

se presenta variable entre regiones y épocas, pero relacionada.

En Porcuna existe una variedad tipoldgica especifica de utiles de guerra y armas, pero
con raices mediterraneas en la mayoria de su produccion. La primera fase de
produccién de estas incisiones en la piedra, denominada “magica”, se ve representada
en grafismos, es decir, marcas en la piedra que parecen relacionados con armas de
combate ofensivas y herramientas empleadas en su manufactura (Vallejo, 2012, p. 87).
El armamento caracteristico de la “fase antigua” o “panoplia aristocratica”, que
comprende desde mediados del s. IV a. C hasta finales del s. V a. C. (Quesada, 2009,
pp.116-117), permite asociar tipos de armas con las huellas que éstas han dejado en la

superficie de la piedra, siendo los mas importantes los que se describen a continuacion:

Como arma fundamental aparece la lanza larga de hoja pesada y estrecha de fuerte
nervio, aunque también se empled la lanza ligera con punta mas corta, un arma
arrojadiza perforante casi idéntica al pilum ligero romano; asi como el soliferreum, o
jabalina forjada en una sola pieza de hierro, de unos 2 m de largo, 800 g de peso y
punta corta con o sin aletas. Estas armas son especialmente aptas para ser arrojadas a
10 o 15 m de distancia. También se emplearon espadas cortas de hoja ancha de dos
tipos: la espada de frontén, de hoja recta y ancha y empufiadura de lenglieta plana y la

falcata, de hoja curva, doble filo y pomo rematado en cabeza de animal.
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Se podria pensar que en un principio los iberos, en el proceso de destruccion, arrojaron
a las esculturas armas perforantes a cierta distancia como las descritas pilum y
soliferreum, provocando incisiones puntuales sin arrastre (figura 48A). Seguidamente
emplearian armas de corta distancia, como la lanza larga de hoja pesada y estrecha de
fuerte nervio, que podrian haber dejado un grafismo lineal de arrastre, que en el extremo
final termina en una incision mas profunda y puntiaguda (figura 48B). En otros casos se
habrian empleado armas cortas de enfrentamiento directo, como la falcata o espadas,

que dejan marcas lineales con una similar profundidad en su extension (figura 48C).

Se han observado también marcas dentadas (figura 48D) que se repiten en otras figuras
de los conjuntos de Porcuna, y que no se han podido asociar a las armas descritas por
Quesada. Este grafismo no es excepcional, y ha abierto la hipétesis de que podria
tratarse de una herramienta de cantero, es decir, de un cincel plano dentado grande
(Vallejo, 2012, p. 74). Por tanto, no se descarta la idea de que las propias herramientas

de creacion participaran en su destruccion.

Figura 48. Posibles armas de destrucciéon a partir de los grafismos en las figuras: Jinete alancean al

enemigo caido (A y D) y novillo-toro (B y C).

Debido a la calidad del material, las incisiones no han resquebrajado la piedra ni
alterado sus propiedades mecanicas. Por este motivo, se piensa que han podido quedar
depositadas nanoparticulas de las armas y herramientas empleadas para su
destruccién. El estudio analitico del material depositado sobre las incisiones pretende
por tanto encontrar restos de particulas metalicas u otros materiales, para determinar

asi la composicién de las armas o herramientas que se emplearon para la talla y/o
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destruccién de las esculturas. En la figura 49 se observa una incision de destruccidn con

arrastre de material.

Figura 49. Incisién con arrastre de material en la muestra 0581.

3.4.1.1 Metodologia

Se han seleccionado piezas que presentan incisiones de arrastre bien definidas y
también incisiones puntuales profundas, debido a que la penetracidon de la incision en el
material pudo depositar restos del util empleado como motivo de destruccion de las
piezas. En la figura 50 se observa en la pieza 0581 una incision de arrastre que ha sido

utilizada como muestra para analisis.

Para caracterizar los posibles restos de materiales metalicos que conforman los
utensilios y armas empleadas para la destruccion de las esculturas, la muestra se
estudié mediante microscopia Optica (MO), microscopia optica petrografica (MOP),
espectroscopia FTIR y microscopia electrénica de barrido por emision de campo con
microanalisis de rayos X (FESEM-EDX).

Figura 50. Incisién de arrastre en 0581.
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3.4.1.2 Resultados y discusion
Microscopia 6ptica
La imagen obtenida mediante microscopia dptica con iluminacién episcoépica (figura 51)
muestra la micromorfologia de la muestra. Se compone de agregados irregulares
microcristalinos de la roca biocalcarenita (dimensién aprox. 200 um), con presencia de
abundantes particulas de tono pardo-negro y ocre, asociadas a minerales arcillosos y

oxidos de hierro.

200 ym

,"'

Figura 51. lluminacién episcopica muestra 0581.

Microscopia electrénica de barrido por emisiéon de campo

Las imagenes obtenidas mediante electrones secundarios con FESEM (figura 52)
muestran estos mismos agregados, principalmente constituidos por la matriz
microcristalina del material pétreo de las esculturas, en los que se aprecia con dificultad,
dada su pequena talla, inferior a 1 um, el habito y textura superficial de las particulas
que los conforman. Se identifican cristales de habito tabular >2 um (Feller, 1986) que se

asocian a minerales arcillosos.
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Figura 52. Imagenes en electrones secundarios adquiridas a 3 Kv. A y b) de la muestra 0581.

El espectro de rayos X de la muestra obtenido en uno de estos agregados (figura 53,
tabla 12) proporciona la composicion elemental promedio de la fina capa de particulas
de tierra roja y el material pétreo al cual esta adherida. El elevado contenido en C y O,
calculado mediante la aplicacién del método ZAF se asocia, como en otras ocasiones en
el estudio, al adhesivo de tipo composite (grafito+polimero sintético) usado para fijar la
muestra al soporte portamuestras, que inevitablemente contribuye con radiacién
espurea en el proceso de microanalisis. El elevado contenido en Ca se asocia a la
calcita del soporte pétreo. La presencia de minerales arcillosos se confirma por la

presencia de Si, Al, Mg, Ky Fe en baja proporcion.
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Figura 53. a) Espectro de rayos X obtenido en un érea de 30x30um de la muestra 0581.
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Tabla 12. Composicién elemental (expresada como % elementos) obtenida mediante FESEM-EDX.

Elemento Composicion elemental (% masa)
C 18,57

(6} 62,18

Mg 0,54

Al 2,07

Si 5,52

K 0,64

Ca 9,64

Fe 0,84

Total 100

Espectroscopia FTIR

El espectro IR de la muestra (figura 54) estd dominado por las bandas de absorcion

caracteristicas de calcita, minerales arcillosos y cuarzo/silice amorfa, que se asocian

principalmente al soporte pétreo de la escultura, dada la similitud de los espectros IR

correspondientes al soporte pétreo y a la muestra conteniendo pigmento. En la muestra

pigmentada se identifica hematita con banda predominante a 530 y 560 cm™,

caracteristica de particulas an-isodimensionales e isodimensionales (Helwig, 1993). Se

identifica una banda débil a 573 cm™ que se asocia a magnetita.

La banda a 513 cm™' asociada a cuarzo/silice amorfa en el soporte de roca

biocalcarenita pura, aparece en la muestra desplazada a 519 cm™'. Esta modificacion

podria estar causada por interacciones entre la silice amorfa de la roca y los 6xidos de

hierro del pigmento.
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Figura 54. a) Espectro IR de la muestra 0581; b) detalle del espectro IR de la muestra (linea negra) y del

soporte pétreo (linea roja) en la region 900-500 cm~" A: minerales arcillosos, C: calcita, H hematita, M:

magnetita, Q: cuarzo, S: sulfato de calcio.
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Al igual que en el estudio de materiales metalicos de las herramientas empleadas en la
manufactura de las esculturas, no se han hallado particulas metalicas que pudieran
determinar la naturaleza de las armas y utensilios que se emplearon para su

destruccién. Los resultados han vuelto a presentar la composicién del sustrato.
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3.4.2 Depésitos coloreados

En este apartado se estudia la composicién y procedencia de las alteraciones por
manchas de o6xidos anaranjadas que pueden encontrarse en algunos fragmentos de
escultura (figura 55), y que pueden haber sido provocadas por la migracion de minerales
ferrosos contenidos en la tierra del yacimiento o por sustancias tintéreas causadas por

microorganismos.

Los minerales, como cualquier otro compuesto quimico, sélo son estables en unas
condiciones definidas de temperatura, presion y fluidos, y comienzan a transformarse a
medida que se modifica su medio ambiente (Mediavilla, 2014). Los filosilicatos -
caolinitas, serpentinas y cloritas-, arcillas fibrosas -sepiolita o paligoskita- y 6xidos e
hidroxido de hierro y aluminio- presentes en el suelo, son aportados por la disgregacién
de la roca al destruirse la red cristalina, y son denominados “formadores de suelo”
(Juarez et al, 2006). Los 6xidos metalicos y los minerales arcillosos son los minerales

que se hidratan con mas facilidad, generando hidroxidos frecuentemente coloreados.

Figura 55. Depésitos de color anaranjado en los fragmentos 0530 y 0632 respectivamente.

3.4.2.1 Metodologia

Se han estudiado dos muestras con presencia de manchas anaranjadas sobre la
superficie de las piezas observadas en el estudio de campo. En concreto pertenecen a
la cara interior de la escultura, es decir, a la superficie fragmentada. Se presentan los

resultados de la pieza 0632 (figura 56).

La muestra se obtuvo por raspado en superficie del area coloreada, con la premisa de
no eliminar particulas del sustrato para no contaminar la muestra, y se realizé un

analisis por microscopia optica (MO), microscopia electronica de barrido por emision de
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campo con microanalisis de rayos X (FESEM-EDX) y espectroscopia FTIR para

identificar su morfologia y caracterizar su composicion elemental.

Figura 56. Depositos de color anaranjado en las piezas 0353, 0632 y 0353.

3.4.2.2 Resultado y discusion
Microscopia 6ptica
Las imagenes obtenidas mediante microscopia 6ptica con iluminacion episcépica (figura
57) muestran la micromorfologia de esta muestra. Se trata de agregados irregulares

microcristalinos de la roca biocalcarenita (dimensién aprox. 200 um) y agregados de

tono pardo-negro y ocre asociadas a minerales arcillosos y 6xidos de hierro.

Figura 57. lluminacién episcopica muestra 0632.
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Microscopia electronica de barrido por emision de campo con microanalisis de

rayos X

En la imagene obtenida mediante FESEM (figura 58) se identifican cristales de habito

laminar y talla pequefia <1 um (Feller, 1986) que se asocian a minerales arcillosos y/o

hematita.

Figura 58. Imagen en electrones secundarios adquirida a 3 Kv. Muestra 0632.

La presencia de minerales arcillosos se confirma por la presencia de Si, Al, Mgy Ky la

presencia de sulfato de calcio parcialmente hidratado por la senal de S. El porcentaje

superior al 28,37% de Fe encontrado en algunos analisis puntuales indica la presencia

de hematita.
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Figura 59. Espectros de rayos x obtenidos de un area de la muestra (100x100).
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La presencia de 6xidos depositados sobre la superficie interna, fragmentada en distintas
piezas (figura 59), descarta la posibilidad de que pertenezcan a una capa de policromia,
e implica que los 6xidos anaranjados forman parte de la composicion del soporte pétreo
por contacto con la tierra donde se encontraban depositados debido a la influencia de

las condiciones climaticas.
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3.4.3 Inclusiones coloreadas

La presencia de oxigeno y agua en un medio ambiente es causa suficiente para iniciar
el proceso de corrosién de un metal. Otros factores importantes son la presencia de
sales, microorganismos, la accién de la luz y otras sustancias oxidantes. El tipo de metal
es también determinante en estos procesos, siendo los metales preciosos son mucho
menos propensos a la corrosién que las aleaciones. Segun Espafa, Montiel, Lopez-
segura y Aldaz (1985, p. 186) “La facilidad de oxidaciéon o corrosion de los metales y
aleaciones normalmente presentes en objetos arqueoldgicos aumenta en el orden: oro,

platino, plata, cobre, bronce, latén, estafo, hierro y zinc”.

1273

Figura 60. Inclusiones de 6xidos en las piezas 0641y 1273.

En el yacimiento arqueolégico se han hallado metales proximos a la zona de
enterramiento de las esculturas, por lo que se piensa que las inclusiones de color
marrén (figura 60) podrian corresponder al contacto de la superficie de la piedra con un

metal como el hierro.

3.4.3.1 Metodologia

Solamente se ha observado presencia de inclusiones puntuales de color marrén en dos
fragmentos de escultura, 0641 y 1273 (figura 61). Ambas han ofrecido resultados
similares, por lo que soélo se presentan los resultados obtenidos en la muestra 1273
(figura 61).

Se ha prestado especial atencion en obtener una muestra del depdsito marrén sin llegar
al sustrato, para no contaminarla con los elementos caracteristicos de la piedra. La

muestra se extrajo con bisturi y se han observado al microscopio 6ptico (MO), al
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microscopio electronico de barrido por emision de campo con microanalisis de rayos X y

analizado por espectroscopia FTIR.

Figura 61. Inclusiones de color marrén en el fragmento 1273.

3.4.3.2 Resultados y discusion
Microscopia 6ptica

Las imagenes obtenidas mediante microscopia optica con iluminacion episcopica
muestran la micromorfologia de esta muestra (figura 62). Se trata de agregados

irregulares microcristalinos de tonalidad anaranjada (dimension maxima aprox. 800 um).

500 pm

Figura 62. lluminacién episcopica de la muestra 1273.
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Microscopia electronica de barrido por emision de campo con microanalisis de
rayos X

Las imagenes obtenidas mediante electrones secundarios con FESEM muestran estos
mismos agregados, principalmente constituidos por particulas de tamafio inferiora 1 um
(figura 63). Se identifican cristales de habito acicular de longitud en el rango 200-400 pum

que se asocian a minerales arcillosos y cristales de morfologia irregular y laminar

asociados a whewellita/weddellita, goethita y hematita.
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Figura 63. Imagenes en electrones secundarios adquiridas a 3 kV. A) Imagen general de la muestra, B)
detalle de microorganismo, C) cristales equidimensionales, D) agregados laminares en forma de panal de
abeja, E) cristales aciculares de naturaleza arcillosa y F) detalle de los cristales aciculares de naturaleza

arcillosa.

En la muestra también se identifican estructuras de naturaleza microbiolégica o
cocolitos, que forman la estructura externa mineralizada (calcita) o cocoesfera de algas
marinas de tipo cocolitéforo probablemente Calcidiscus leptoporus que también forman

parte de la roca biocalcarenita que conforma las estructuras.

El espectro de rayos X obtenido en uno de estos agregados proporciona la composicién
elemental promedio de la muestra. El porcentaje superior al 25% de Fe en la muestra
confirmaria la presencia mayoritaria de 6xidos de hierro. La presencia de minerales de
tipo aluminosilicato se confirma por la presencia de Si, Al, Mg y K en baja proporcion. El

contenido en Ca se asocia a calcita o materiales calcareos (figura 64, tabla 13).

E, Spectrum 1
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Figura 64. Espectros de rayos x obtenidos de un area de la muestra (100x100). Muestras 0641 y 1273

respectivamente.
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Tabla 13. Composicion elemental (expresada como % elementos) obtenida mediante FESEM-EDX de la

muestra 1273.

Elemento Composicion elemental (% masa)
C 15,88

0 50,14

Mg 0,59

Al 0,41

Si 5,77

Ca 1,73

Fe 25,47

Total 100

Espectroscopia FTIR

El espectro IR obtenido en la muestra (figura 65) estd dominado por las bandas de
absorcion caracteristicas de whewellita/weddellita, calcita y minerales de tipo
arcilla/plagioclasa y cuarzo/silice amorfa, que se asocian principalmente al soporte
pétreo de la escultura, dada la similitud de los espectros IR correspondientes al mismo.
También se identifican goethita y hematita. En la tabla 14 se muestran las bandas

caracteristicas de los minerales identificados.

Figura 65. a y c) Espectro IR de la muestra 1273. A: arcillas/ plagioclasa, C: calcita, H hematita, W:
whewellita/weddellita, Q: cuarzo, G: goethita y; b y d) Detalle del espectro IR de la muestra en la regién 900-
500 cm—1. A: minerales arcillosos. A: arcillas/plagioclasas, C: calcita, H hematita, W: whewellita/weddellita,

Q: cuarzo, G: goethita.
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Tabla 14. Relacion de la longitud de onda a 1600 cm -1 de los minerales identificados en la muestra 0641 y
1273.

Minerales identificados Bandas IR

(em™)

2873 (vibracion 2 v; grupo carbonato)

2515 (vibracion 2 v,+v4 grupo carbonato)

_ 1798 (vibracion 2 v+ v, grupo carbonato)

Calcita 1425, 1397 (vs, vibracién de tension simétrica del grupo carbonato)
878 (1», vibracion de flexién fuera del plano del grupo carbonato)
710 (vs, vibracion de flexion en el plano del grupo carbonato)

) ) 3541, 3400 (vibracion de tension de grupos hidroxilo)
Whewellita/Weddellita 1627 (vibracion de tensién asimétrica grupo COO)
(oxalato de calcio mono- | 1324 (vibracién de tension simétrica grupo COO)
y dihidrato) 789 (vibracion grupo -COO)

3380 (vibraciones de tension de agua)

Minerales 994 (vibracion de tension de los enlaces Si-O de los silicatos)
arcillosos/plagioclasas 910 (vibracion de deformacion de hidroxilos internos)
542 (vibracion de flexion OH)

1089 (hombro) (vibraciéon de tension de los enlaces Si-O de los silicatos simetria E)
Cuarzo 798,778 (doblete Otz)
512 (vibracion de deformacion de enlaces Si-O)

3185 (vibracién de tensién de grupo hidroxilo)
Goethita 892 (hombro) (vibracién de flexion OH)
790 (hombro) (vibracion de flexion OH)

(
524 (vibracion de tension de enlaces Fe-O an-isodimensional)
557 (vibracion de tension de enlaces Fe-O isodimensional)

Hematita

Este tipo de alteraciones se ha manifestado como presencia de inclusiones puntuales de
0.5 a 1 mm de grosor aproximadamente en los fragmentos 0641 y 1273 siendo una
forma de alteracion excepcional, aunque representativa de su estado general de
conservacion. La presencia de minerales arcillosos y cristales de morfologia irregular y
laminar, asociados a whewellita/weddellita, goethita y hematita en contacto con la piedra
durante un periodo prolongado de tiempo, explicaria el elevado porcentaje de contenido
de este hierro en la muestra. También podria asociarse a algun tipo de arcilla
procedente del terreno que ha cristalizado en superficie, ya que el tipo de material
arcilloso hallado es comunmente asociado con el caracteristico soporte pétreo de las

esculturas.
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3.4.4 Intervenciones de restauracion

Las operaciones de consolidacion, junto a las de limpieza y restauracion, son muy
habituales en patrimonio arqueolégico y permiten que estos bienes, habitualmente
friables y fragiles, puedan ser manipulados, estudiados y observados. En material
pétreo, la consolidacion se utiliza para mejorar la cohesion de la piedra erosionada

cuando existen patrones de desintegracion graves y una pérdida de cohesion profunda.

Los tratamientos de consolidacion se cuentan entra las acciones de restauracion mas
delicadas, debido a su irreversibilidad y la probabilidad de causar efectos no deseados,
como la posible pérdida de la superficie que se suponia que se debia preservar. Este
riesgo justifica los numerosos estudios que se han desarrollado sobre consolidantes en
piedra, empleando diversas técnicas instrumentales como espectrometria UV-Visible,
cromatografia de pirolisis gases y espectrometria de masas (Py-GC-MS),
espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), entre otras, (Peris et al,
2009; Osete y Doménech, 2006, Horie et al, 2000; Pinto y Rodrigues, 2008).

Desde mediados del siglo XX, los polimeros sintéticos casi han reemplazado a la
aplicacion de productos naturales tradicionales en la intervencién de objetos
arqueoldgicos, destacando las resinas epoxi, cianocrilatos, poliuretanos, vy
especialmente los polimeros acrilicos y vinilicos (Zoghlami et al, 2005, Villegas et al,
2003, Elder et al, 1997).

El Paraloid B-72 es posiblemente el consolidante organico mas empleado en este
campo. Es un copolimero de metilacrilato y etilmetacrilato 70/30 (MA-EMA) que se
comercializa en pellets y se aplica introduciéndolo en los materiales a tratar empleando
un medio liquido, que suele ser acetona, aunque es también soluble en ésteres e
hidrocarburos aromaticos. Es una resina termoplastica de dureza media, con el punto de
reblandecimiento a 95°C aproximadamente y punto de fusion a 150°C. Cuando el
disolvente se evapora, el producto se endurece en el interior de las piezas, actuando
como relleno de pequefas grietas y adhesivo de unas piezas con otras, formando una
pelicula transparente. Es hidrorrepelente, convirtiendo al material en poco permeable y
reduciendo la absorcién de agua en superficie, ya sea en la capa mas superficial o en

profundidad.

En comparacién con otros consolidantes y adhesivos, el Paraloid B-72® muestra
ventajas como su estabilidad y la capacidad de formaciéon de peliculas finas (Shelton y
Chaney, 1993). También puede resolubilizarse si asi se desea, mientras que los
adhesivos acrilicos y vinilicos de base acuosa, o los que secan por reaccion quimica,

como los cianocrilatos o las resinas epoxi, son mas insolubles a largo plazo.
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La estabilidad de este polimero se ha puesto de manifiesto en muchas piezas
arqueoldgicas de todo tipo tratadas desde la segunda mitad del siglo XX y ha sido
también testada en pruebas de envejecimiento acelerado, mostrando en general buenos
resultados (Ciabach, 1983; Howells et al, 1984; Lazzari y Chiantore, 2000; Bracci y
Melo, 2003; Cocca et al, 2004; Lépez, 2012).

No obstante, se debe tener en cuenta que, si la proporcion de resina empleada es
elevada, modifica las caracteristicas cromaticas de la parte tratada y si su densidad es
elevada dificulta la penetracion y favorece al amarilleamiento y craquelado. Asmismo,
las condiciones ambientales tales como la luz, las fluctuaciones de temperatura y
humedad relativa, la contaminacion atmosférica y las actividades humanas favorecen su
deterioro, por lo que se requieren estudios adicionales para comprender de forma mas

completa su comportamiento y mejorar sus prestaciones.

Los informes de restauracion de las esculturas de Cerrillo Blanco (IAPH 1997,1998,
2000, 2001, 2002; Gonzalez, 2000) indican que las zonas mas erosionadas de las
esculturas se consolidaron con Paraloid B72. Sin embargo, en el estudio de materiales
del yacimiento arqueoldgico, se describe mediante espectroscopia FTIR la presencia de
resina acrilica en la mayor parte de las muestras superficiales tomadas de todo el

conjunto, no estando su uso focalizado en zonas concretas.

Este tratamiento no parece justificado, debido a que las esculturas de encontraban en
un estado optimo de conservacion, tanto en el momento de su descubrimiento como en
la actualidad, y su aplicacion ha enmascarado los materiales originales, dificultando o

impidiendo en muchos casos la obtencion de los resultados en los estudios realizados.

En consecuencia, se propone evaluar la estabilidad del Paraloid B72 en tratamientos de
consolidacién en el conjunto escultérico de Cerrillo Blanco a través de la preparacion de
probetas de policromias realizadas en dispersion acuosa (agua y agua de cal) que
fueron consolidadas empleando disoluciones de este producto en acetona al 5% y 10%
respectivamente. Para imitar el deterioro del polimero acrilico, las probetas preparadas
fueron sometidas a envejecimiento artificial acelerado mediante exposicion a luz
ultravioleta y su estabilidad se ha testado mediante ensayo de resistencia a la abrasion,
ensayo de absorcion de agua y medida de color, asi como espectroscopia FTIR, para
mostrar la similitud de bandas asociadas al componente acrilico entre las probetas de

laboratorio y las esculturas.
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3.4.4.1 Metodologia

Elaboracion de probetas

Se ha propuesto reproducir las caracteristicas de la escultura policromada segun los
resultados obtenidos en la caracterizacion de materiales de Cerrillo Blanco recogidos en
el capitulo 1y el estudio de aglutinantes del capitulo 3. Para ello, se ha preparado una
probeta de roca de la cantera Santiago de Calatrava, cortada con una cortadora de
piedra al agua S-SAW400 de motor 2.000 W con 3.000 r.p.m. y una hoja de sierra de

diamante de alta calidad & 400 mm.

La probeta fue dividida en seis partes y policromada con una arcilla roja K40520
(Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Aichstetten, Alemania) con las mismas
caracteristicas mineralégicas que la muestra de policromia de las esculturas. El
pigmento se mezcla en unos casos con agua y en otros con agua de cal y se aplica
sobre el sustrato por aspersién con brocha. Se dejo secar durante 96h antes de
extender una capa delgada y homogénea de Paraloid B72 (CTS, Madrid, Espana)
disuelto en acetona (CTS, Madrid, Espafa) al 5% y 10% sobre las probetas, dejando
una muestra de referencia sin tratar (figura 66). Las probetas se dejaron secar durante

30 dias y se envejecieron por radiacion UV durante 500h.

AC A

Sin tratar

5%

10%

P B72

Figura 66. Probetas piedra policromada aglutinada en agua (A) y agua de cal (AC) y consolidada en

Paraloid B72 (P B72) al 5% y 10% respectivamente, dejando una muestra de cada tipo sin tratar.
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Envejecimiento Acelerado por Irradiacion Ultravioleta

Las probetas fueron sometidas a envejecimiento acelerado por irradiacién con luz
ultravioleta para evaluar la estabilidad y resistencia del consolidante. El ensayo (Berger
1972; Chiantore 2001, Feller 1994) ha consistido en la exposicion de las probetas a la
luz UV durante 500h en una camara modelo QUV-Basic, con una temperatura constante
de 45°C. La unidad contiene 8 lamparas fluorescentes UV modelo QUVB-315EL
(radiance de 0.77W/m/nm), con equivalencia a lamparas fluorescentes de 40 watt.
Emisién de radiacion maxima de 295 nm. El nivel de irradiacion de estas lamparas es
aproximadamente 10 veces mayor que el del ambiente natural (Brennan y Fredor,
1987).

Ensayo de resistencia a la abrasion

Para el ensayo de abrasion se ha utilizado un abrasimetro lineal de la casa Taber 5750,
Linear Abraser. Taber Industries, simulando el desgaste de la policromia envejecida sin
tratar o consolidada con paraloid B72. El abrasimetro consta de un brazo horizontal con
una barra en perpendicular acoplada. En su extremo se adaptan los distintos tipos de
puntas abrasivas. Este brazo se prolonga para escoger el tipo de velocidad, numero de
ciclos y recorrido, experimentando un movimiento de derecha a izquierda. EI movimiento
lineal arrastra consigo el brazo, que incide directamente sobre la probeta mediante su

punta abrasiva (Santos et al, 2017).

Para la realizacion del ensayo, se ha seguido en la medida de lo posible, la norma UNE-
EN 14157 (2005). Se utilizé una goma blanda CS-10F a una velocidad de 15 ciclos por
minuto, en un recorrido de 12,7 mm. Las probetas se sometieron dos veces a la
abrasién. La primera a 15 ciclos y la segunda a 35 ciclos. Los resultados se valoraron

por inspeccién visual con luz rasante.

Ensayo de absorcion de agua. Absorcién por gotas.

La velocidad de absorcion de gotas de agua se define como el tiempo que tarda en ser
absorbida una cantidad determinada de agua por la superficie de un material. Este

ensayo es util para evaluar el efecto de los tratamientos hidréfugos.

Se parte de una probeta seca que debe tener una superficie plana, horizontal y lo

suficientemente grande como para que la distancia minima entre dos gotas sea superior
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a 0,5 cm. En la realizacion del ensayo se utilizd una pipeta mecanica ultraligera
Eppendorf Research plus con un volumen total de 1ml, situada a 1 cm de la superficie
de la muestra. Se aplicaron gotas de agua destilada de 0,01 ml sobre la superficie del
material, con una separacion de entre 0,5 — 1 cm. El tiempo de absorcion de las gotas
por la superficie de la piedra se mide con un cronémetro y mide la eficacia del
consolidante segun el grado de permeabilidad (figura 67). Este ensayo se realizé tras el

envejecimiento UV de las probetas segun la norma UNE-EN 22182 (1985).

—

~
RNy

—

Figura 67. Pipeta de volumen ajustable.

Medida de color

Se utilizé un espectrofotometro Konica-Minolta CM-700d siguiendo la normativa UNE-
EN 15886 (2011). Con las mismas caracteristicas y medidas descritas en el apartado de

instrumentacién en el presente capitulo.

Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de absorcidon IR se obtuvieron mediante un espectroscopio FTIR modelo
Vertex 70 (Bruker Optik GmbH), con las mismas caracteristicas descrito en el apartado

de instrumentacion del presente capitulo.
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3.4.4.2 Resultados y discusion

Ensayo de abrasion

Se realizaron 15 ciclos de abrasion en cada mezcla y mediante examen visual se
observd que la policromia con mayor resistencia es la probeta de aguacal al 10%
seguida de la probeta de policromia disuelta en agua con la misma proporcion de
consolidante (figura 68a). En la prueba de 35 ciclos la probeta de agua consolidada al

10% comenzé a erosionarse (figura 68b).

En las probetas de policromia sin consolidar, la mezcla con aguacal presenta menor
resistencia a la abrasion que la probeta con agua, aunque la diferencia es minima. En
definitiva, a mayor presencia de consolidante en la mezcla, mayor es la resistencia a la

abrasion.

Sin tratar

5%

10%

P B72 P B72

Figura 68. Ensayo de abrasion en consolidantes. a) Primer ensayo de abrasion con 15 ciclos lineales y b)

segundo ensayo de abrasion afiadiendo un ensayo de abrasién de 35 ciclos.

Ensayo de la gota

En el ensayo de absorcién de agua (tabla 15) se observa que el agua penetra con
mayor rapidez en la roca natural sin tratar que en las probetas de policromia. Al mismo
tiempo, penetra con mas facilidad en las probetas de policromia sin tratar que en las
probetas consolidadas, siendo la probeta de agua consolidada al 5% en paraloid B72 la

siguiente muestra mas permeable al agua.
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Tabla 15. Tiempo de absorcion de mezcla agua+aglutinante y aguacal+aglutinante. El tiempo de absorcién
del agua en el sustrato sin tratar, es el promedio de tres medidas.

Probeta Materiales  Proporcion Tiempo de absorcion (s)

Sustrato Sin tratar 321

Sin tratar 370

Agua 5% 719

. 10% 596
Paraloid B72 -

Sin tratar 560

Aguacal 5% 791

10% 930

En la imagen 69 se observa la tension superficial del agua en las probetas consolidadas.
En definitiva, en ambos medios de disolucién (agua y aguacal) la muestra con mayor
concentracion de consolidante presentd mayor resistencia a la permeabilidad del agua,
siendo la probeta de aguacal consolidada con resina acrilica la que ha mostrado mayor

impermeabilidad al agua.

AC A

sin tratar

5%

10%

P B72

Figura 69. Tensién superficial de la gota de agua sobre las probetas de policromia.
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Medida de color

La tabla 16 ofrece los valores CIELAB L*y C*;, del ensayo de consolidante acrilico. Las
probetas sin consolidar presentan los valores de luminosidad L* mas altos, siendo la
probeta de agua la mas luminosa. La luminosidad disminuye con la aplicacion del
paraloid B72 y su concentracion. Las muestras sin tratar envejecidas disminuyen en

luminosidad, a diferencia de las muestras consolidadas.

Los valores de cromaticidad se presentan similares en ambas probetas. Al envejecer la
muestra se observa una ligera disminucién de los valores del croma C*,, a excepcién de

la probeta de aguacal, que presenta un ligero aumento.

Tabla 16. Coordenadas L* a* b* de las probetas realizadas con aglutinante Paraloid, antes y después del

envejecimiento acelerado con luz UV durante 500 horas.

a* b* L*
Probeta Paraloid B72 %
Inicial 500h Inicial 500h Inicial 500h
Sin tratar 26,21 25,552 24,45 2324 52,72 51,57
Agua 5% 26,60 25,93 25,84 24,80 49,41 49,86
10% 25,77 25,39 23,06 22,43 44,08 45,21
Sin tratar 24,24 24,12 22,90 22,22 50,35 4941
Aguacal 5% 26,00 25,06 22,88 21,74 43,47 44,78
10% 25,41 25,40 22,99 23,03 43,40 44,89

A simple vista, no se observan cambios cromaticos entre las probetas de policromia sin
tratar y las probetas consolidadas. Debido a esta causa no se observo durante el trabajo
de campo de esta tesis que las esculturas estuviesen en su mayoria consolidadas con

resina acrilica, enmascarando en parte los materiales originales.

Espectroscopia FTIR

Los espectros IR de la probeta de policromia disuelta en agua y aguacal (figura 70y 71)
muestran las bandas caracteristicas de una roca caliza policromada con arcilla roja. Los

principales componentes son: calcita, cuarzo, arcillas y hematites.

Ademas, las muestras consolidadas exhiben las bandas de resina acrilica a 2934 y 2923
cm”', asociada con la modulacion de los modos vibratorios del esqueleto
hidrocarbonado en la muestra de pigmento disuelta en agua. En la muestra de aguacal

se hallaron picos similares de menor intensidad. Las bandas 1754, 1725 y 1637 cm™ en

135

ESTUDIO MEDIANTE TECNICAS QUIMICO ANALITICAS, PETROGRAFICAS Y MICROBIOLOGICAS DE MATERIALES
Y TECNOLOGIAS ESCULTORICAS DEL CONJUNTO DE CERRILLO BLANCO (PORCUNA) JAEN



la arcilla mezclada con agua y la banda a 1727 cm™' en la muestra de arcilla en aguacal,

se asocian con la modulacion vibratoria de la formacion del éster.
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Figura 70. Espectro IR de la muestra de policromia (arcilla disuelta en agua) envejecida 500h. Sin tratar
(linea azul), consolidada con paraloid B72 al 5% (linea roja) y consolidada con paraloid B72 al 10% (linea

rosa). A: arcilla, C: calcita, Q: cuarzo, H: hematita, S: sulfato de calcio y CA: consolidante acrilico.
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Figura 71. Espectro IR de la muestra de policromia (arcilla disuelta en aguacal) envejecida 500h. Sin tratar
(linea azul), consolidada con paraloid B72 al 5% (linea roja) y consolidada con paraloid B72 al 10% (linea

rosa). A: arcilla, C: calcita, Q: cuarzo, H: hematita, S: sulfato de calcio y CA: consolidante acrilico.

En las muestras de policromia realizadas con agua y agua de cal, solo hay presencia de
bandas caracteristicas de materiales inorganicos. En el caso de las probetas

consolidadas, las bandas de materia organica son caracteristicas de la resina acrilica.
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En los resultados obtenidos por espectroscopia FTIR en las muestras de policromia de
las esculturas, el espectro IR presenta similitud con las muestras consolidadas en resina
acrilica. Dicha semejanza respalda la hipétesis de que los iberos pudieron aplicar el
color directamente sobre la piedra o aplicarse en dispersion acuosa. El agua podria
llevar disueltas especies ionicas tales como Ca?* CO3?- caracteristicos del soporte calizo,

que podrian haber precipitado en cristales de calcita.

La aplicacion de Paraloid B72 sobre las esculturas de Cerrillo Blanco no supone a corto
plazo un deterioro del original, por la baja concentracién de su mezcla, no se observa
diferencia cromatica relevante entre las muestras sin tratar y las muestras consolidadas,
observandose una mayor resistencia de la capa de policromia frente al paso del tiempo,
asi como mayor resistencia a la absorcion de agua. Aun asi, se considera un
tratamiento innecesario, debido al buen estado de conservacion de las piezas desde su
hallazgo. Este tratamiento ha supuesto un retroceso en la caracterizacion cientifica de
los materiales y tecnologias de las esculturas, debido a que el consolidante ha
enmascarado o dificultado las analiticas realizadas a la mayoria de las muestras. En el
caso de las muestras de policromia original, la fuerte presencia de la resina acrilica ha

podido ocultar un posible aglutinante de caracter organico.
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3.4.5 Biodeterioro

El biodeterioro es el dafio fisico, estructural o quimico causado por agentes biolégicos
como plantas, musgos, hongos, liquenes, bacterias, cianobacterias, insectos, roedores u

otro tipo de animales en materiales que pertenecen al patrimonio cultural.

Las alteraciones producidas por agentes bioldgicos son irreversibles y dan lugar a
cambios en las propiedades de un material (Hueck, 1965). En el caso del soporte
lapideo son de tipo fisico (pérdida de cohesion del sustrato), mecéanico (disgregacion) y
quimico (descomposicion y transformacion del sustrato debido al metabolismo de los
microorganismos, que puede producirse en forma de acidificacion, alcalinizacion,

quelacién, produccion de pigmentos o degradacion enzimatica) (Lopez, 2011).

Las caracteristicas de pH, humedad y presencia de materia organica o contaminantes,
condicionan el desarrollo de los agentes de biodeterioro (Zanardini et al, 2000). En el
caso de sustratos de piedra caliza, el agua de lluvia proporciona el medio necesario
para que se produzcan reacciones bioquimicas, tanto en superficie como en el interior,
asi como otros procesos coadyuvantes, como la cristalizacion de sales y la disolucion

del material original (Ortega et al, 1994; Pérez et al, 2003).

Segun las condiciones ambientales se pueden diferenciar dos tipos de bioalteracion en
base a la humedad del sustrato pétreo. Cuando la humedad es continua, predominan
las cianobacterias, algas y bridfitos, mientras que si es ocasional se observa la

presencia de liquenes de biotipo crustaceo (Samefio y Garcia, 1999).

Asimismo, una forma frecuente de biodeterioro se manifiesta en forma de dafos
estéticos que alteran el aspecto externo del soporte pétreo, causados por productos
metabdlicos o pigmentos procedentes de microorganismos, que originan manchas
coloreadas (Bolivar y Sanchez, 1998) que pueden dar lugar a la biomineralizacion
formando acreciones, concreciones e incrustaciones (Bolivar y Sanchez, 1997). Los

organismos biodeteriorantes pueden ser superficiales o endoliticos.

Estos ultimos resultan frecuentemente mas perjudiciales que los superficiales, dado que
al proliferar en el interior de la roca son capaces de sobrevivir a condiciones extremas
de temperatura, radiacién UV y desecacion presentes en el exterior (Gaylarde et al,
2012)

El adlisis bioldgico realizado por el IAPH en 1987 solamente identifico en las escultruras
guerrero de la faclacatav y guerrero alanceando al enemigo caido liquenes de la familia
verrucariaceae, en concreo al género verrucacia (Sameno, 1996). A continuacion se

describen brevemente los organismos causantes del biodeterioro en las esculturas
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explicando los mecanismos de los agentes quimicos que excretan y las reacciones
quimicas de estas con el carbonato de calcio como principal componente quimico de las

rocas calcareas.

Las algas son un grupo diverso de organismos fotoautétrofos, eucariéticos o
procariotas, unicelulares o multicelulares, que contienen pigmentos como clorofilia,
carotenoides y xantofilas. Los grupos mas comunes asociados al biodeterioro de piedra
ornamental son las algas verdes (clorofitas), las cianobacterias y las algas bacilariofitas
o diatomeas. Las condiciones mas importantes para su establecimiento son: humedad,
calor, luz, sustratos de naturaleza inorganica -particularmente de calcio y magnesio- y
un pH preferiblemente acido de la superficie, aunque este no siempre es un factor
limitante de su crecimiento. Dependiendo de la relacién con el sustrato, las algas
pueden ser epifiticas, si crecen en la superficie del sustrato, o endoliticas, las cuales

colonizan cavidades o fisuras estructurales ya formadas.

El biodeterioro por algas forma una patina de variable extension, grosor, consistencia y
color. En lugares expuestos a la intemperie el color suele ser verde, gris o negro,
mientras que en lugares poco expuestos tiene una tonalidad variable de colores como

azulado, negruzco, verde, amarillo, naranja, violeta y rojo.

Las algas crean de forma directa o indirecta condiciones necesarias para causar
deterioro bioquimico. Forman biopeliculas que les permiten resistir en condiciones
extremas de radiacién UV, y les confieren la capacidad de absorber humedad de
manera rapida y liberarla de forma muy lenta, lo que le permite vivir en ambientes muy
secos. Las biopeliculas pueden ser de tipo endolitico, causando presién en fisuras
persistentes como resultado de la absorcién de humedad, asi como precipitacién de
oxalatos y carbonatos alrededor de sus células, o bien epiliticos, en superficie, creando
un microambiente como resultado de los procesos de respiracion y fotosintesis rico en
sustancias acidas, las cuales causan solubilizacién del material calcareo, provocando
pérdidas de material y eflotescencias. También producen proteinas, las cuales actuan
como agentes quelantes que contribuyen a la disolucidn de la roca, y azucares que

causan la aparicion de bacterias heterotroficas epifiticas.

Las bacterias son un grupo de organismos colonizantes unicelulares procaridticos de
forma esférica, espiral y cilindrica. Pueden ser mdviles o inmoviles e incluyen especies
tanto autétrofas como heterétrofas. Sus necesidades nutricionales y ecolégicas son
poco complejas, por lo que se desarrollan en casi cualquier lugar siempre que se dé un
alto contenido de humedad. Las principales evidencias de la presencia de bacterias son

las costras negras, patinas marrones y exfoliacion. Los principales tipos de bacterias
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causantes de biodeterioro son actinomicetos, bacterias oxidantes de azufre y bacterias

nitrificantes.

Los hongos son un conjunto de organismos quimioheterétrofos que se caracterizan por
poseer hifas filamentosas unicelulares o pluricelulares. La materia organica producida
por el crecimiento de algas y bacterias, plantas y animales, es la fuente principal de C
para los hongos en el sustrato pétreo. El biodeterioro fungico puede ser mecanico o
bioquimico. El deterioro mecanico es producido por la penetracién endolitica de las hifas
a través de la superficie de la roca, que debilitan la estructura por la aparicion de
microgrietas y fisuras y hacen el sustrato pétreo mas susceptible de alteracién por otros
factores. El deterioro quimico es el mas comun en las rocas de interés cultural, dado
qgue los hongos son capaces de producir acidos organicos tales como el glucénico, el
oxalico y el fumarico, ademas de otros que se liberan en menor medida como los acidos
malico, succinico e itaconico. También son capaces de producir pigmentos a base de
melanina y ofras sustancias, lo cual produce coloraciones en la superficie de la roca
calcareas, asi como formar sales organicas como el oxalato de calcio, produciendo

eflorescencias en la superficie del sustrato.

Por ultimo, los liquenes son un grupo de organismos compuestos por una relacién
simbidtica entre organismos como cianobacterias o algas y hongos. Juntos constituyen
una estructura macroscoépica simple llamada talo, que suele crecer donde las algas y los
hongos, por si solos no podrian sobrevivir. Los liquenes pueden presentar diversas
formas dependiendo de los organismos simbidticos que los conforman. Los mas
comunes son los talos crustaceos, foliosos, fruticulosos y endoliticos (Allsopp et al
2004). Los talos crustaceos se adhieren y penetran fuertemente en la roca mientras, que
los talos filamentosos son menos agresivos, adhiriéndose y penetrando en la piedra
hasta 0.5 mm a través de estructuras rizoides en forma de ancla, pudiendo ser
removidos de manera relativamente sencilla. Por otra parte, los liquenes fruticulosos se
adhieren a la roca por estructuras rizoides en forma de botén, presentando gran
dificultad para ser removidos. Por ultimo, se describen los talos liquénicos, que son los
menos invasivos. Los talos liquénicos endoliticos se dan de forma exclusiva en rocas
calcareas, y son de color blanco. Colonizan completamente la roca y son casi

imposibles de distinguir del sustrato litico.

Cabe resaltar que al tratarse los liquenes de una relacion simbiotica, los hongos se
establecen después de la colonizacion previa de algas y cianobacterias, que se agrupan
previamente en biopeliculas ricas en biomasa y sustratos inorganicos. Dada su gran

resistencia a la desecacion, a temperaturas extremas y a su eficacia en la acumulacién
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de nutrientes, crecen en una diversa variedad de habitats, incluyendo aquéllos que

normalmente serian hostiles para otras formas de vida.

3.4.5.1 Metodologia

A simple vista se puede determinar que las piezas han sido sometidas a limpieza
eliminando la mayor parte de la bioalteracion (figura 72), lo que limita el alcance del
estudio de factores de biodeterioro en las muestras estudiadas. Los fragmentos de
piedra estudiados son representativos del tipo de alteracion biolégica presente en las
esculturas. Se observa una pelicula superior de microalgas verdes, con moteado de
colonias negras de cianobacterias y hongos. La zona amarillenta podria indicar la

presencia de liquenes crustaceos muy poco desarrollados.

' 0404

0087

0552 I 1137

Figura 72. Fragmentos amorfos alterados por la acciéon biolégica. Pieza 0087, 0404, 0552 y 1137.
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Se tomdé una muestra por cada tipologia de alteracion bioldgica en las piezas 0643,
0404, 0552 y 1137, raspando la superficie con bisturi estéril y se depositaron en

recipientes estériles adecuados (eppendorf) para evitar contaminacion. En la figura 73

se describe el punto de extraccion de cada muestra.

Figura 73. Estacion de los distintos agentes biolégicos presentes en las siguientes piezas 0643, 0404, 0552
y 1137.

Las muestras microbiologicas se observaron al microscopio estereoscépico para evaluar
los parametros microestructurales. Para la identificacion de microorganismos presentes
en las muestras se propone un analisis cualitativo de los componentes dominantes,
mediante medios de cultivo especificos para cianobacterias (BG11), algas verdes (BG11

modificado y diluido 1:1 en agar) y hongos (PDA Difco).

Se preparé 250 ml de BG11 a una concentracion de 0,25 por 1l de agua. Esta misma
concentracion de BG11 se modificé 1:1 en agar, a una concentracién de 42,0 gr de agar
por 11 de agua. Ambos se calentaron a 120°C en el agitador magnético durante 15
minutos y seguidamente se introdujeron en autoclave a una temperatura de 35°C

alcanzando una temperatura de 120° C en dos horas. Mientras que la concentracién de
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PDA es de 300 ml de agua por 16,5 gr de PDA, calentado en el agitador magnético
durante 15 minutos a 350°C (Cuzman, 2009).

Se emplearon dos tubos para cultivar cianobacterias utilizando 20 ml de in6culo BG11, y
tres placas Petri (dos para alga verde y una para hongo) utilizando 20 ml de BG11
modificado y PDA. A continuacion, se incubaron las cianobacterias y algas verdes en luz
blanca baja continua a 28° C, mientras que los hongos se incubaron en ausencia de luz
a 25° C, durante 42 dias. La valoracion se realizé por inspeccion visual en diferentes

intervalos de tiempo (7, 21 y 42 dias).

Figura 74. Cultivo especifico para microorganismos. A) hongos y b) cianobacterias y algas verdes.

3.4.5.2 Resultados y discusion
Microscopia 6ptica

Las imagenes obtenidas al estereomicroscopio con aumentos de 100x y 400X permiten
identificar los organismos presentes. En las imagenes obtenidas de la muestra 0404 se
ha observado la presencia de hongos, liquenes, cianobacterias vivas y muertas, y algas
verdes de color claro presentes en los liquenes. En la muestra 1137 no ha sido posible

observar células enteras por encontrarse la superficie muy degradada, si bien aparecen
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agregados cristalinos de color ocre y rojo, que posiblemente corresponden a particulas
procedentes de una resina acrilica empleada como producto de restauracién. En la
muestra 0643 se observan esporas de hongos, cianobacterias y liquenes. En la muestra
0552 se observan células de algas muertas en gran cantidad y excepcionalmente
células vivas. Ademas, se han observado particulas amorfas de caracter inorganico que

podrian ser morfolégicamente compatibles con algun tipo de resina.

En la muestra 0404a se observan cianobacterias vivas y en la muestra 0404b alga verde
de la familia de las clorofitas, presentes en los liquenes y en 0404c capa algal de un

liquen (figura 75).

Figura 75. Imagen microscopica de la muestra 0404. Imagen a, b y c, respectivamente.

En la muestra 1137a se observan fragmentos minerales y organicos. Esto podria indicar
la presencia de resina acrilica en la pieza, no distinguible a simple vista. En la 1137b se
ha observado una célula algal con una tamafio de 10 ym que no se ha podido identificar
(figura 76).
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Figura 76. Imagen microscépica 100x - 400x de la muestra 1137. Imagen a y b, respectivamente.

En la muestra 0643a se han observado cianobacterias de la especie Chroococcidipsis.
El color marrén y amarillo indica presencia de cianobacterias sin vida y el color verde
con vida. En la muestra 0643b se ha observado una estructura semejante a la de un

liquen, cuyas esporas aparecen en las imagenes cy b (figura 77).

Figura 77. Imagen microscdopica de la muestra 0643. Imagen a, b, c y d, respectivamente.
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En la muestra 0552a se observa gran cantidad de células de algas de color marrén
(muerta), mientras que en la muestra 0552b se observa una célula algal viva, con un

tamario de 5 ym (figura 78).

Figura 78. Imagen microscopica de la muestra 05652. Imagen a y b, respectivamente.

Las imagenes observadas al microscopio (figura 79) tras el periodo de cultivo muestran

la ausencia casi total de desarrollo de hongos, cianobacterias y algas.

Figura 79. Imagen microscopica. A) Muestra 0552 en cultivo BG11M; B) Muestra 0643 en cultivo BG11M.

El escaso desarrollo de microorganismos se relaciona con el bajo numero de células
viables presentes en las muestras. Esto puede explicarse por la limpieza realizada en
las primeras intervenciones de conservacion tras la extraccién de las piezas en la
década de los afos 70 y en la restauracion de las mismas a partir de 1997, que
eliminaron en gran parte la presencia de agentes biolégicos asi como a las condiciones

adecuadas de conservacién de las piezas en el museo, ya que el procedimiento de
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cultivo y la manipulacién de las muestras durante su obtenciéon y su manipulacion en

laboratorio han sido correctamente realizados en todo momento.

En este sentido, se propone para futuras investigaciones un nuevo estudio de
identificacion y deteccion de organismos biodeteriorantes mediante métodos
tradicionales y moleculares en la piedra calcarea aflorante en el yacimiento, es decir, a
partir de muestras tomadas en las losas que cubrian las zanjas donde se hallaron las
esculturas, por presentar el mismo tipo de roca que el objeto de estudio y el mismo
patrén de alteracion. Esto permitiria conocer de forma mas documentada el tipo de

microorganismos que colonizaron las esculturas durante su etapa de enterramiento.
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4. Conclusiones

En la presente investigacion sobre la caracterizacion de materiales, tecnologias
escultéricas y alteraciones de las esculturas de Cerrillo Blanco, hemos obtenido las

siguientes conclusiones:

1-El soporte pétreo de las esculturas se identifica como una calcarenita casi pura con
presencia de bioclastos. Esta roca presenta unas caracteristicas Optimas de
trabajabilidad, por lo que constituye aun hoy un material artistico es muy demandado.
Todo el arte ibero en piedra emplea tipos similares de esta roca sedimentaria,
abundante en el é&rea geolégica del Mediterraneo y cercano a los lugares de

asentamiento de esta cultura.

2-En el estudio de manufactura se han estudiado micromuestras procedentes de las
incisiones caracteristicas de los elementos de dibujo tallados en las esculturas, con la
intencion de buscar depodsitos de otros materiales que pudieran pertenecer a las
herramientas empleadas para su realizacion. En este estudio so6lo se han presentado los
resultados de la muestra 0435, debido a que en ninguna de las restantes muestras se
han encontrado elementos caracteristicos que pudiesen indicar la presencia de metales.
La muestra en cuestion presenta una composicion mineraldgica y elemental similar a la
de las muestras de policromia, lo que indica que la pieza originariamente podria

presentar una capa coloreada con pigmentos terrosos de 6xidos de hierro.

En futuras investigaciones, sera necesario abordar de nuevo estas cuestiones con
mayor amplitud, ya que los estudios realizados hasta el momento acerca de las técnicas
empleadas por los escultores iberos siguen siendo escasos, y en particular destaca la
ausencia de referencias de estudios analiticos centrados en metales y en la
caracterizacion de los componentes elementales, minerales y tecnologia en los

procesos de fundicion en la Antigiedad.

3-El estudio realizado muestra que el conjunto escultérico de Cerrillo Blanco presentaba
policromia en gran parte de sus esculturas. El pigmento empleado ha sido una arcilla
roja, pero no se han encontrado restos organicos caracteristicos de materiales

empleados como aglutinantes en la prehistoria. Sin embargo, se han identificado bandas
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en el espectro FTIR que indican la presencia de materiales acrilicos, que

corresponderian a intervenciones de restauracion.

En la toma de muestras se ha prestado especial atencién en la obtencion de fragmentos
microscopicos, Utiles para estudiar el empleo de productos abrasivos aplicados sobre la
superficie de las esculturas tras su talla para nivelar su porosidad y poder aplicar una
capa preparatoria, posiblemente de estucado o aguacal, como base para la aplicacion
de la capa de policromia. Los resultados obtenidos no muestran la presencia de
materiales caracteristicos del pulido en esculturas pétreas, ni tampoco la presencia de

una capa de estucado o aguacal.

4-En el estudio de metales ornamentales como elementos accesorios que
completarian las esculturas, se han analizado microparticulas procedentes de cajeados
y orificios originales, donde posiblemente irian insertados metales u otros materiales
preciosos. Los resultados no han mostrado la presencia de restos de particulas
metalicas por el contacto de los metales con la piedra, sélo se han obtenido datos de la

composicion del soporte.

En este apartado se han estudiado también dos metales que podrian formar parte del
bocado de una de las esculturas de caballo, proporcionado informaciéon acerca del
proceso de corrosién del hierro arqueoldgico, y en particular sobre la distribucién de
iones cloruro en las diferentes regiones de las capas de corrosion, aportando nuevos
datos acerca del papel jugado por estos iones en los procesos degradativos del metal

arqueoldgico enterrado.

5-El estudio de alteraciones de caracter antropogénico como incisiones, fracturas, y
roturas, tiene como propdsito caracterizar el material propio de armas y/o herramientas
que los iberos pudieron utilizar para la destruccion de las esculturas. Los resultados han
mostrado la presencia de abundantes particulas de tono pardo-negro y ocre, asociadas
a minerales arcillosos y Oxidos de hierro, que podrian ser propias del material
constitutivo de las piezas, dada la similitud con los resultados de los espectros IR

correspondientes al soporte pétreo.

6-En el estudio de alteracién por manchas anaranjadas, denominado O6xidos de
alteracion procedentes del terreno, se concluye que han podido ser producidas por
procesos de transformacion quimica del sustrato por la accion de metabolitos, o bien por
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transferencia de iones (biotransfer) que han ocasionado cambios cromaticos en los
metales presentes en la roca. Debido a que la biocorrosidn se localiza en la cara interior,
que no ha sido trabajada en su manufactura, se descarta la opcion de que pueda

pertenecer a una policromia de color anaranjada.

7-En el estudio de la alteracion por inclusiones de 6xidos por contacto con metales,
la presencia de minerales arcillosos y cristales de morfologia irregular y laminar,
asociados a whewellita/weddellita, goethita y hematita, indica que la alteracion ha sido
provocada por el contacto de un material sobre la roca con alto contenido en hierro,
proceso propio de metales corroidos que han estado en contacto con el agua, como

podria ser el caso de las piezas enterradas.

8-En diversas muestras se aprecia la presencia frecuente de resinas acrilicas, como
resultado de intervenciones de restauracion que no parecen justificadas, debido a que
las esculturas presentan buen estado de conservaciéon y se mantienen en espacios

interiores controlados.

9-Los resultados obtenidos en el estudio biolégico no han sido los esperados. Al
observarse a simple vista grandes manchas de color oscuro en distintas muestras, se
esperaba encontrar mas informacion que permitiese identificar los diferentes tipos de
microorganismos presentes en las esculturas. Sin embargo, han sido muy escasas las
muestras en las que se ha observado materia organica, y se ha obtenido muy poca
informacion relevante para el estudio. Por este motivo, no se han podido utilizar técnicas
de taxonomia molecular o de identificacidn tradicional mediante pruebas bioquimicas y

taxondmicas, entre otras que estaban propuestas en el proyecto de tesis.

10-En base a los resultados obtenidos, se proponen nuevas hipdtesis de trabajo que
completen el estudio. La primera, que se abordara en el capitulo 2, seria buscar la
procedencia de la cantera de origen del material de las esculturas, asi como la posible
arcilla empleada para la policromia. La segunda, a la que se dedicara el capitulo 3,
consiste en la elaboracidn de probetas con distintos aglutinantes empleados en la
prehistoria, con el propdsito de plantear hipotesis acerca de la naturaleza del posible

aglutinante empleado en la policromia de las esculturas.
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Conclusioni

Nella presente ricerca sulla caratterizzazione dei materiali, tecnologie scultoree ed

alterazioni delle sculture di Cerrillo Blanco, abbiamo ottenuto le seguenti conclusioni:

1- Il supporto in pietra delle sculture € identificato come una calcarenite quasi pura con
presenza di bioclasti. Questa roccia presenta ottime caratteristiche di lavorabilita, tanto
che ancora oggi € un materiale artistico molto richiesto. Tutta l'arte iberica in pietra
utilizza tipi di rocce sedimentarie simili a questa, abbondanti nell'area geologica del

Mediterraneo e vicine ai luoghi di insediamento di questa cultura.

2-Nello studio della manifattura sono stati studiati microcampioni proveniente dalle
incisioni caratteristiche degli elementi di disegno scolpiti nelle sculture, con l'intento di
cercare depositi di altri materiali che potrebbero appartenere agli strumenti utilizzati per
la loro realizzazione. In questo studio si presentano soltanto i risultati del campione
0435, dato che negli campioni rimanenti non si sono trovati elementi che indicherebbero
la presenza di metalli. Il campione in questione presenta una composizione mineralogica
ed elementare simile a quella dei campioni di policromia, che indica che il pezzo

potrebbe presentare in origine uno strato colorato con pigmenti terrosi di ossidi di ferro.

Nelle ricerche future, sara necessario affrontare nuovamente questi punti in modo piu
approfondito, poiché gli studi finora condotti sulle tecniche utilizzate dagli scultori iberici
SONo ancora scarsi e, in particolare, si evidencia I'assenza di studi analitici focalizzati sui
metalli e sulla caratterizzazione dei componenti elementari, dei minerali e della

tecnologia nei processi di fonderia nell'antichita.

3-Lo studio effettuato mostra che l'insieme scultoreo di Cerrillo Blanco presentava
policromia nella maggior parte delle sue sculture. Il pigmento utilizzato & stato un'argilla
rossa, ma non sono stati trovati resti organici caratteristici dei materiali usati come
leganti nella Preistoria. Tuttavia, nello spettro FTIR sono state identificate bande che

indicano la presenza di materiali acrilici, che corrisponderebbero a interventi di restauro.

Nel prelievo dei campioni, si & posta particolare attenzione all'ottenimento di frammenti
microscopici, utili per studiare l'uso di prodotti abrasivi applicati sulla superficie delle
sculture dopo la loro lavorazione per livellare la porosita e per poter applicare uno strato
preparatorio, possibilmente di stucco o acqua di calce, come base per l'applicazione

dello strato policromo. | risultati ottenuti non evidenziano la presenza di materiali
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caratteristici della lucidatura delle sculture di pietra, né la presenza di uno strato di

stucco o acqua di calce.

4- Nello studio dei metalli ornamentali come elementi accessori che avrebbero
completato le sculture, si sono analizzate microparticelle di mortasa e orifizi originali,
dove potrebbero essere stati inseriti metalli o altri materiali preziosi. | risultati non hanno
evidenziato la presenza di tracce di particelle metalliche per il contatto dei metalli con la

pietra, si sono ottenuti soltanto dati sulla composizione del supporto.

In questa sezione abbiamo anche studiato due metalli che potrebbero far parte del
morso di una delle sculture di cavallo, e che fornisce dati sul processo di corrosione del
ferro archeologico, e in particolare sulla distribuzione degli ioni cloruro nelle diverse
regioni degli strati di corrosione. Questo offre nuove informazioni sul ruolo svolto da

questi ioni nei processi di degradazione del metallo archeologico sepolto.

5- Lo studio delle alterazioni antropogeniche come incisioni, fratture e rotture, ha lo
scopo di caratterizzare il materiale delle armi ed utensili che gli iberici potrebbero aver
utilizzato per la distruzione delle sculture. | risultati hanno mostrato la presenza di
abbondanti particelle di colore nero-marrone e ocra, associate a minerali argillosi e
ossidi di ferro, che potrebbero essere caratteristiche del materiale costitutivo dei pezzi,

data la somiglianza con i risultati degli spettri IR corrispondenti al supporto in pietra.

6-Nello studio delle alterazioni da macchie arancioni, chiamate ossidi di alterazione dal
terreno, si conclude che esse potrebbero essere prodotte da processi di trasformazione
chimica del substrato dall'azione dei metaboliti, o dal trasferimento di ioni
(biotrasferimento) che hanno causato cambiamenti cromatici nei metalli presenti nella
roccia. Poiché la biocorrosione si trova alla faccia interna, che non & stata lavorata nella
sua manifattura, viene scartata la possibilita di appartenenza ad una policromia

arancione.

7- Nello studio dell'alterazione per inclusioni di ossidi per contatto con i metalli, la
presenza di minerali argillosi e cristalli di morfologia irregolare e laminare, associati a
whewellite/weddellite, goethite ed ematite, indica che I'alterazione & stata provocata dal

contatto di un materiale sulla roccia ad alto contenuto di ferro, un processo tipico di
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metalli corrosi che sono stati a contatto con l'acqua, come potrebbe essere il caso dei

pezzi interrati.

8-In diversi campioni si osserva la frequente presenza di resine acriliche, in seguito ad
interventi di restauro che non sembrano giustificati, in quanto le sculture presentano un

buono stato di conservazione e si tengono in spazi interni controllati.

9-1 risultati ottenuti nello studio biologico non sono stati come previsto. Date le grandi
macchie di colore scuro che si potevano distinguere in diversi campioni, si aspettava di
trovare maggiori informazioni per identificare i diversi tipi di microrganismi presenti nelle
sculture. Tuttavia, i campioni in cui & stata osservata materia organica sono pochi e sono
stati ottenuti pochi dati rilevanti per lo studio. Per questo motivo, non & stato possibile
utilizzare tecniche di tassonomia molecolare o di identificazione tradizionale attraverso

test biochimici e tassonomici, tra le altre tecniche proposte nel progetto di tesi.

10- In base ai risultati ottenuti, vengono proposte nuove ipotesi di lavoro per completare
lo studio. La prima, che si trattera nel capitolo 2, sarebbe quella di cercare I'origine della
cava di provenienza del materiale delle sculture, cosi come I'eventuale argilla utilizzata
per la policromia. La seconda, a cui sara dedicato il capitolo 3, consiste nell'elaborazione
di provette con diversi leganti utilizzati nella Preistoria, con lo scopo di formulare ipotesi

sulla natura dell’eventuale legante usato nella policromia delle sculture.
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Capitulo 2

Los MATERIALES DE CERRILLO BLANCO:

INVESTIGACION DE SU PROCEDENCIA EN EL AREA
GEOLOGICA DE JAEN

Segun la hipétesis de que los iberos utilizaron los materiales y recursos disponibles en su
habitat, se ha propuesto realizar estudio de los materiales de canteras y yacimientos
minerales procedentes de diversas areas geoldgicas de la provincia de Jaén, con el
propésito de contribuir a un mejor conocimiento de este importante patrimonio

arqueoldgico ibero a través de sus materiales.

Primeramente, se investigan los aflorantes en canteras como lugar de procedencia del
material constitutivo de las esculturas de Cerrillo Blanco a través de una caracterizaciéon
mineraldgica y petrografica mediante técnicas de analisis como difraccién de rayos X
(DRX), espectroscopia de infrarrojos (FTIR), microscopia optica de luz polarizada (MOP),
espectrometria de masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) vy
espectrofotometria. Asimismo, se estudiaran los yacimientos minerales asociados a la
arcilla que podria haber dado color a las esculturas mediante microanalisis de rayos X

(EDX), espectroscopia de infrarrojos (FTIR) y espectrofotometria.

169

ESTUDIO MEDIANTE TECNICAS QUIMICO ANALITICAS, PETROGRAFICAS Y MICROBIOLOGICAS DE MATERIALES
Y TECNOLOGIAS ESCULTORICAS DEL CONJUNTO DE CERRILLO BLANCO (PORCUNA) JAEN



1. Material estudiado

Desde el descubrimiento de las esculturas iberas del yacimiento de Cerrillo Blanco se ha
supuesto, debido a su cercana ubicacién, que el origen del soporte pétreo de las mismas
procede de la cantera de Santiago de Calatrava (Gonzalez,1987; Negueruela, 1990;
Blanco, 1987; Quesada, 2003; Zofio y Chapa, 2005, Garcia y Pérez, 2006) a pesar de la
ausencia de estudios analiticos que confirmen esta atribucion de forma consistente
(Chapa et al, 2009). Ademas de la ausencia de analisis, no se ha tenido en cuenta que el
territorio de los turdulos se extendia en gran parte por la provincia de Cérdoba y que la
ruta de comercio de Malaga a Castulo, conocida como Via Ibérica por los romanos,
pasaba por Baena y Porcuna. Este dato expande la posibilidad de que la cantera de
procedencia podria estar tanto en el término de la actual provincia de Jaén como en la de
Cdrdoba, y esta es una cuestion sobre la que este trabajo de investigacion pretende
aportar nuevos datos, intentado dilucidar el origen del material empleado por los

escultores iberos.

El estudio propuesto pretende también abordar el origen del material empleado en la
policromia de las esculturas. Los estudios analiticos indican que el pigmento utilizado es
una arcilla, por lo que se ha decidido realizar un estudio de yacimientos minerales en un
radio de 70 km desde el lugar en que fueron enterradas las esculturas, argumentando la
hipétesis de que los habitantes de Ipolca exploraron y emplearon los recursos materiales

del lugar.

1.1 Canteras

La eleccion de las canteras como posible fuente de procedencia del material constitutivo
de los conjuntos escultéricos de Cerrillo Blanco en Porcuna se ha basado en el estudio
geoldégico del area de Jaén, a través del catalogo de informacion geocientifica del

Instituto Geoldgico y Minero de Espana (IGME).

Se han localizado tres areas de afloramientos rocosos cuya descripcion de los materiales
coincide con las caracteristicas del soporte de las esculturas, cuyo emplazamiento es
proximo a la necropolis ibera, a la zona de asentamiento de los iberos de Ipolca y a la

ruta de comercio. En la figura 1 se observa la localizacién de las canteras estudiadas:
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Porcuna, Santiago de Calatrava y Mercadillo, con respecto de la ciudad ibera de Ipolca y

el yacimiento arqueoldgico.

Campilla
del Rio :

Sotogordo
vados de

opera T
Villargordo orralba

Arjona

A-311

e o [€-902 ] omequebradills
mYACIMIENTO iBERO DE CERRILLO BLANCO
IPOLCA/PORCUNA i Fueriedel Rey
CANTERA PORCUNA Villar de
Cuevas erifiens
Villardompardo
1306 | =m E
Higuera de e ans Pokite Toblus-~JN e
Calatrava
523 B Mancha Real
1zuela Toire del Slaen
Torredonjimeno _gampo
Santiago de
"B CANTERA SANTIAGO DE CALATRAVA Jamilena el Lacuida
e Sar abalcuz da Jaén Pegala)a
{otome
) CANTERA MERCADILLO W
Martos Puente de
la Sierra  4-44 |
Monte
Lope-Alvarez ATy =3

Figura 1. Ubicacién de la ciudad ibera de Ipolca con respecto del yacimiento arqueolégico de Cerrillo Blanco

y las canteras estudiadas: Porcuna (P), Santiago de Calatrava (SC) y Mercadillo (M).

Se han descartado otras canteras de la zona porque la descripcion de materiales no
coincide con el soporte de las esculturas o bien no afloran formaciones rocosas, como en

el caso de la localizada en la localidad de Higuera de Calatrava.

1.1.1 Porcuna

El area de Porcuna, donde se situa el yacimiento ibero, esta formada por alternancia de
areniscas y margas. El suroeste de la localidad se asienta sobre un afloramiento de
formaciones terciarias del Mioceno superior (Andaluciense). Son caracteristicas las
areniscas calcareas en la zona SE de la hoja 924 del entorno de Porcuna, de unos 40 m
de espesor ricas en fragmentos organicos (IGME, 1975). Pertenecen a una unidad
autéctona de la Cuenca del Guadalquivir, de edad Tortoniense superior-Messiniense,
conectada directamente con el Océano Atlantico, por lo que se pudieron producir
tormentas de tipo oceanico, pensandose que esta estructura de escala métrica dispuesta
horizontalmente es el resultado de la licuefaccion inducida por el oleaje de tormentas
(Alfaro et al, 1996).
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1.1.2 Santiago de Calatrava

En el area de Santiago de Calatrava son caracteristicas las formaciones del Mioceno
medio (Serravall). En la hoja 946 se describe la zona del entorno de Santiago de
Calatrava como constituida por facies que forman una alternancia de arenas siliceas, mas
0 menos cementadas, con niveles de margas intercaladas. A veces entre las arenas

siliceas hay niveles de areniscas calcareas bioclasticas (IGME, 1991).

1.1.3 Mercadillo

En el area entre Pegalajar y Cambil afloran formaciones atribuidas al Jurasico inferior y
superior (Pliensbachiense). En la hoja 947, en la cantera denominada Mercadillo, se
hallan calizas de tonos blancos y beiges de 1 a 2 m de grosor y estratificaciéon difusa. En
ocasiones se puede encontrar un nivel inferior de aspecto masivo y muy carstificado. En
este nivel son muy frecuentes las texturas ooliticas y micriticas con fenestras, asi como la
presencia de fauna de gasterépodos y lamelibranquios. Existe otro nivel superior de
estratificacion ritmica y tonos mas amarillentos, en el que dominan la textura micritica
(IGME, 1991).

1.2 Yacimientos minerales.

La eleccidén de los yacimientos minerales como posible fuente de procedencia de la arcilla
empleada para la elaboracion de la policromia en las esculturas se ha basado en el
estudio de los yacimientos minerales en un radio de 70 km desde el yacimiento donde se
enterraron las piezas, a través del catalogo de informacién geocientifica del Instituto
Geoldgico y Minero de Espafia (IGME), por imagen visual desde Google Earth y por

estudio de campo in situ.

Se han localizado yacimientos minerales y terrenos arcillosos cuya descripcién visual
presenta un color similar al color rojo caracteristico de la policromia monocromatica de
las esculturas. En la figura 2 se observan las areas en las que se localiza las arcillas
estudiadas. En un radio de 20 km se localizan cinco tipos de arcillas: dos procedentes de
Higuera de Calatrava, una en Lopera y dos en Marmolejo; en un radio de 30 km se
describen dos tipos de arcilla: una en el area de Andujar y otra en Alcaudete; en un radio
de 50 km un tipo de arcilla en Linares; en un radio de 60km una arcilla en Linares y en un

radio de 70 km una arcilla en Carboneros.
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Figura 2. Localizacién de las arcillas estudiadas. AO1: Higuera de Calatrava a 20km, A02: Higuera de
Calatrava a 20km; A03: Lopera a 20km; A04 Marmolejo a 20km; A05 Marmolejo a 20 km; AO6 Andujar a
30km; A07: Alcaudete a 20km; A08 Linares a 50km; A09 Linares a 60km y A10 Carboneros a 70km.

2. Métodos de analisis

Para demostrar cientificamente las semejanzas existentes entre las rocas de las canteras
propuestas y el material constitutivo de las esculturas de Cerrillo Blanco ha sido
necesario un estudio petrografico mediante una metodologia que combina diversas
técnicas tradicionalmente empleadas en el estudio de piedra, tales como difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), y
microscopia optica de polarizacion (MOP) con otras técnicas como la espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), por ser capaz de determinar y
cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periédica, asi como ensayos de

densidad y espectrofotometria.
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En el estudio de arcillas se realizara mediante microanalisis de rayos X (EDX),
espectroscopia de infrarrojos (FTIR) para determinar la composicion mineraldgica y

espectrofotometria para el estudio de color.

2.1 Toma de muestras
Canteras

Para el estudio de las canteras se muestrearon tres pequenos bloques de roca, el
primero del area geogréafica de Santiago de Calatrava (SC), de donde se supone que
procede el material pétreo de las esculturas iberas de Cerrillo Blanco (figura 3a), el
segundo del area geogréafica entre Cambil y Pegalajar, en la cantera denominada
Mercadillo (M), por su similitud en cuanto a textura y color a simple vista (figura 3b) y el
tercero del area geografica de Porcuna, en la cantera Taller de canteria Aguilera de Dios,
S.L. (P), debido a que el nucleo urbano de esta ciudad coincide con la poblacién
conocida en época ibérica como Ipolca (figura 3c), y que fue muy probablemente el
territorio de asentamiento de los iberos autores del conjunto escultérico al que hace
referencia este estudio, ya que es conocido que situaban sus necrdpolis a las afueras de
su lugar de habitat. El muestreo se realizé in situ, extrayendo bloques pequefios de roca

que presentaban facil extraccién por estar cerca de fisuras o fracturas, mediante martillo y

cincel de cantero.
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Pa o
Figura 3. Estudio de canteras: a) cantera de Santiago de Calatrava (SC), b) cantera Mercadillo (M) y c)

cantera de Porcuna (P). A) Vista general de la cantera y b) muestreo.

Yacimientos minerales

El muestreo se realizé de los siguientes yacimientos minerales: A01-A02 en Higuera de
Calatrava, A04-A05 en Marmolejo, AO8 en Linares y A10 en Carboneros y en terrenos
arcillosos con actividad agraria en la actualidad: A03 en Lopera, A0O6 en Andujar, AO7 en
Alcaudete y A09 en Linares. En la figura 4 se observa el lugar de procedencia y la arcilla
muestreada. Para la toma de muestras se obtuvieron 50 gramos de arcilla, excavada a
uno 20-30 cm de profundidad, para evitar en la medida de lo posible contaminacion por

agentes externos al material.
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Figura 4. Procedencia de la toma de muestras de las arcillas.
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Para el calculo de distancias y georreferencia tomamos el sistema de coordenadas

universal de mercator (UTM), tomando el elipsoide WGS84 (tabla 1).

Tabla 1. Descripcion de la distancia expresada en Km y coordenadas UTM desde el yacimiento de Cerrillo

Blanco a cada toma de muestras de arcillas.

Coordenadas UTM

Muestra Radio DiSt(i::)ia (WGS84). 30S
X (m) Y (m)

01 10-20 km 11,620 398945 4182884
02 10-20 km 11,746 398952 4182756
03 10-20 km 10,248 387603 4199882
04 10-20 km 18,524 395250 4212655
05 10-20 km 18,562 395315 4212695
06 30-40 km 30,234 420520 4211973
07 10-20 km 18,530 391648 4176162
08 40-50 km 47,781 438251 4216648
09 50-60 km 51,115 442644 4215274
10 60-70km 61,339 445271 4230818

La distancia al yacimiento de Cerrillo blanco esta calculada tomando como coordenadas
del mismo x: 396098 e y: 4194150 (UTM) y aplicando el teorema de Pitagoras, por lo que
la distancia entre dos puntos es igual a la raiz de la diferencia de las componentes

horizontales y verticales al cuadrado (figura 5).

d=+(x1—x2)2(y1— y2)?
(x1,v1)

(x2.v2)

Figura 5. Aplicacion del teorema de Pitagoras para calcular la distancia entre el yacimiento de Cerrillo Blanco

y los yacimientos minerales.
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2.2 Preparacion de probetas

Para el estudio de arcillas se preparé una probeta de roca caliza procedente de la
cantera SC, cortada en forma rectangular con una cortadora de piedra al agua S-
SAW400 de motor 2.000 W con 3.000 r.p.m. y una hoja de sierra de diamante de alta
calidad @ 400 mm, y marcada con cinta adhesiva para delimitar espacios de 3 cm x 1cm.
Previamente, la arcilla se limpio, eliminando en la mayor medida posible contaminantes
ajenos al propio material y se molieron en un mortero de agata hasta obtener un polvo de
tamano inferior a 0,053 mm. Cada arcilla se mezclé con agua hasta obtener una pasta lo
mas homogénea posible y se aplicaron por aspersion con brocha en cada rectangulo. En

la figura 6 se describe la procedencia de las arcillas.

Figura 6. Preparacion de la probeta. Mezcla homogénea de las distintas arcillas procedentes de un radio de
70 km desde el yacimiento de Cerrillo Blanco, en agua. Los nimeros describen la zona de muestreo: 1)
Higuera de Calatrava, radio de 20km; 2) Higuera de Calatrava, radio de 20km; 3) Lopera, radio 20km; 4)
Marmolejo, radio de 20km; 5) Marmolejo, radio de 20km; 6) Andujar, radio de 30km; 7) Alcaudete, radio de
20km; 8) Linares, radio 50km; 9) Linares, radio 50km y 10) Carboneros, radio 70km.
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2.3 Instrumentacién analitica y ensayos de laboratorio

En la tabla 2 se describen las técnicas instrumentales y los ensayos aplicados a cada

muestra.

Tabla 2. Relacién de técnica analiticas y ensayos aplicado a las muestras.

Muestra
Anidlisis y ensayos
Piedra Arcilla
0365(1), 0365(2), 0353(1),
DRX 0353(2),1368(1), 1368(2) -
SC, M, P
0365(1), 0365(2), 0353(1),
A1, A2, A3, A4, A5 A6, A7, A8,
FTIR 0353(2),1368(1), 1368(2)
A9y A10
SC,M,P
0365(2), 0353(2), 1368(2),
MOP -
SC, M, P
1368(2)
ICP-MS -
SC,M, P
- A1, A2, A3, A4, A5 AB, A7, A8,
EDX
- A9y A10
0365(2), 0353(2), 1368(2) A1, A2, A3, A4, A5 A6, A7, A8,
Espectrofotometria
SC, M, P A9y A10
0365(2), 0353(2), 1368(2)
Densidad -
SC, M, P

2.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis mineraldgico del material pétreo de las esculturas se llevo a cabo mediante un
difractometro X'Pert PRO PANalytical con radiacion CuKd= 1,545A. Las condiciones de
trabajo fueron: 40 kV, 30 mA e intervalo 26 estudiado 3° a 70°. Los datos adquiridos se
interpretaron con el software High Core. Para la identificacion de las fases minerales de
las muestras de cantera se utilizé un difractometro X'Pert PRO MPD PANalytical, con
cargador automatico. Las condiciones de analisis fueron: radiacion CuKa (A= 1,5405 A),

area de exploracion 3-60° a intervalo 26, voltaje 45 kV, intensidad de corriente de 40 mA
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y velocidad 0,01° 26/s usando un goniometro X'Celerator. La identificacion cuantitativa de

las fases minerales se realiz6 utilizando el software de XPowder (Martin, 2004).

Procedimiento de preparacion de muestras:

Para el analisis de piedra se extrajo una pequefa cantidad de material de la cara interior
del fragmento, para evitar contaminacién por un posible tratamiento superficial de las
esculturas y el deterioro ambiental en las canteras. En el caso de las esculturas, debido al
pequeno tamafo del fragmento, la cara interior se encuentra a una distancia menor de 2
cm con respecto de la cara superficial. La muestra se molié en un mortero de agata hasta

obtener un polvo de tamano inferior a 0,053 mm.

2.3.2 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Las muestras de piedra se estudiaron mediante un espectroscopio portatil Bruker ALPHA,
equipado con reflectancia, diamante ATR y accesorios de transmitancia. El software
utilizado fue el Opus con los siguientes parametros de funcionamiento: resolucién de
4cm', 256 exploraciones, rango de 7500-400 cm™' y modo de reflectancia en el espejo de
oro. Y para las rocas de cantera se utilizé un espectrometro JASCO 6200 equipado con
diamante ATR y accesorios de absorbancia. El software utilizado fue el SPECTRA

MANAGER v2 con una resolucién de 2cm-', 100 exploraciones y rango de 4000-400 cm-".

Los espectros de absorcion IR para las muestras de arcilla se obtuvieron mediante un
espectroscopio FTIR modelo Vertex 70 (Bruker Optik GmbH), con un detector con
temperatura estabilizada por FRDGTS (fast recovery deuterated triglycine sulfate) Bruker
Optica®, con accesorio en modo de reflexién total atenuada ATR modelo MKIl Golden
Gate. Las condiciones de trabajo fueron: Numero de escaneos 32 y con una resolucion

de 4 cm™'. Los datos fueron procesados con el software OPUS/IR, version 5.0.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras de piedra se molieron en un mortero de agata hasta obtener un polvo de
tamano inferior a 0,053 mm. Se prepard una pastilla de bromuro potasico (KBr) prensada
a 10 ton durante 10 s en una prensa hidraulica PerkinElmer. El resto de muestras se

analizaron directamente sin tratar.
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2.3.3 Microscopia 6ptica petrografica (MOP)

Las muestras fueron observadas al microscopio 6ptico de luz polarizada Carl Zeiss Jena
Pol-U equipado con una unidad de microfotografia digital Nikon D7000 para una

identificacion mineraldgica y textural.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras de piedra se han estudiado preparadas en laminas delgadas. Para ello,
muestras de 2 cm de ancho y 3 cm de longitud se pulimentaron hasta obtener una
superficie plana, que fueron adheridas sobre un soporte de vidrio mediante una resina de
indice de refraccion conocido. Una vez montada la muestra se sometié a diversas fases
de rebajado y pulido hasta obtener un espesor de orden de 30 um. La mitad de las
laminas se tifieron de rojo mediante alizarina para informar sobre la naturaleza del

carbonato presente (calcita o dolomita).

2.3.4 Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS),

Los elementos traza han sido determinados por un espectrometro modelo Perkin Elmer
Sciex, modelo Elan 5000. El error relativo del aparato es + 2% y + 5% en relacion a una
concentracién del elemento de 50 ppm y 5 ppm, respectivamente. La precision de los
analisis es de un 2% y un 5% para las concentraciones en torno a los 50 y los 5 ppm

respectivamente.

Procedimiento de preparacion de muestras:

La preparacién de muestras se realizé segun el procedimiento descrito por Montero y Bea

(1998). Se analizaron directamente tras ser molidas.

2.3.5 Microanalisis de rayos X (FESEM-EDX)

Se ha utilizado un microscopio electrénico de barrido Jeol JSM 6300 operando con un
sistema de microandlisis de rayos-X Link-Oxford-Isis. La cuantificacion se efectud
mediante el método ZAF de correccion de efectos interelementales (promedio de 20
analisis individuales en funcion de tres factores: nimero atémico (Z), absorcién (A) y
fluorescencia (F)). Estos resultados fueron procesados mediante un software Inca (Link-
Oxford-Isis).
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Procedimiento de preparacion de muestras:

Las muestras se han estudiado sin tratar.

2.3.6 Espectrofotometria

Esta técnica determina de forma cuantitativa el color, parametro fisico que proporciona
resultados rapidos vy fiables sobre la variacion cromatica de un material, imperceptible en
un analisis visual. Se utilizé un espectrofotometro Konica-Minolta CM-700d siguiendo la
normativa UNE-EN 15886 (2011). Para el estudio del color se eligio el sistema CielLab,
donde L" (luminosidad) varia del negro (con un valor de 0) al blanco (con un valor de 100)
y los parametros de cromaticidad varian de -60 a 60, donde a" corresponde a rojo (+a’) y
verde (-a’) y b" a amarillo (+b") y azul (-b"). Las condiciones de medicion fueron las
siguientes: area de medida 3 mm, iluminante estandar D65 y observador de 10° con
modo SCI y rango de longitud de onda comprendido entre 400 a 700 nm. Se realizaron

dos mediciones por muestra.

Procedimiento de preparacion de muestras:

Los valores de L*, a* y b* se obtuvieron sobre corte fresco de las muestras de piedra y
canteras, aprovechando la superficie cortada para la preparacion de las laminas
delgadas, y evitar asi posibles contaminaciones por enterramiento de las esculturas. Para
las muestras de arcillas se realizdé una probeta con cada arcilla en dispersidén acuosa y se

dejé secar durante 48h.

2.3.7 Sistema poroso. Densidad

Mediante este ensayo (figura 7) se han comparado las propiedades fisicas de densidad y
porosidad entre las muestras de las esculturas y las muestras de las canteras estudiadas.
La densidad se define como la masa por unidad de volumen y es una propiedad basica
de cualquier cuerpo. Para el caso de las rocas, al ser cuerpos porosos, debemos estudiar
tanto la densidad aparente como la densidad real. La densidad aparente de un material o
un cuerpo es la relacion entre el volumen y el peso seco, incluyendo huecos y poros que
contenga. A partir de los valores obtenidos podremos calcular el porcentaje de porosidad
de cada muestra, definida como el porcentaje entre el volumen de huecos de un material

y el volumen total del mismo incluido los poros.
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Figura 7. Balanza Hidrostatica.

Para ello, en primer lugar, se pesaron las muestras secas (masaseco). Seguidamente se
sumergieron en un recipiente lleno de agua y se calculdé el empuje que experimenta
cuando se estabiliza (masanigrostatica): A continuacion, se secaron superficialmente las
muestras con un pafio no absorbente, eliminando la capa de agua que envuelve la
muestra, pero no la que se hallaba en los huecos, y se anotd el valor de su peso

(masasaturada)-

La densidad aparente viene dada por la formula:

masQgeco
Paparente =
MmasQsaturado — MASA pigrostatica
Y la densidad real:
masQgeco
PReal =

masQgeco — MASA pigrostatica
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Una vez determinados los valores de densidad real y aparente, se calculé la Porosidad,

que vendra dada por la férmula:

Paparente — PReal

e (%) = x100

P Real

Y de los valores obtenidos se ha calculado la porosidad media. (Tabla 5).

3. Resultados y discusién

3.1 Comparacion de las rocas de canteras con el soporte de las esculturas
Microscopia éptica polarizada (MOP)

El estudio petrografico de las muestras de esculturas 0365(2), 0353(2) y 1368(2) coincide
tanto en su composicion mineralégica como en su textura, tratdndose del mismo tipo de
piedra. Gran parte del estudio incluido en este epigrafe ya se expuso en el capitulo | de la
presente tesis doctoral, pero se ha considerado conveniente volver sobre el tema por

cuestiones de claridad en la comparacién de materiales de diversa procedencia.

En el fragmento de pieza arqueolégica 0365(2) (figura 8) se observa que la materia prima
de las esculturas esta compuesta principalmente por un fango de foraminiferos
planténicos, y en menor cantidad por foraminiferos benténicos, distribuidos
homogéneamente en la matriz carbonatada, y escaso componente terrigeno. Este ultimo
esta exclusivamente compuesto por cuarzo de génesis metamoérfica y morfologia

subredondeada. La roca puede clasificarse como una caliza bioclastica.

Se observan algunos o6xidos-hidréxidos de hierro de color marrén-rojizo con un solo
polarizador (figura 8a y se identifican plagioclasas con macla de tipo albita y algunos
cristales espariticos de calcita con colores altos de interferencia (figura 8b). La porosidad
es predominantemente de tipo intraclastica, aunque ocasionalmente se observan poros

con morfologia irregular de mayor tamafo (porosidad interclastica).

La matriz es micritica, y en la parte de muestra tefiida mediante alizarina no se ha

detectado la presencia de dolomita (figura 8c).
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Figura 8. Muestra 0365 Roca calcarenita micritica constituida por un fango de foraminiferos. a) 3.2x campo =
4.2 mm; b) 3.2x campo = 4.2 mm; y ¢) 10x campo = 1.45 mm.

185

ESTUDIO MEDIANTE TECNICAS QQ/MICO ANAL,I'TICAS, PETROGRAFICAS Y MICROBIOLOGICAS DE MATERIALES
Y TECNOLOGIAS ESCULTORICAS DEL CONJUNTO DE CERRILLO BLANCO (PORCUNA) JAEN


Belén
Texto tecleado


Belén
Texto tecleado
a

Belén
Texto tecleado
b

Belén
Texto tecleado
c


La muestra de la cantera SC presenta mayor contenido de fraccion terrigena que la pieza
arqueoldgica. También en este caso el mineral terrigeno es el cuarzo de génesis
metamorfico, debido a su extincion ondulante, y presenta morfologia angular y
subredondeada. Los cristales de calcita, cuando son de tipo esparitico, muestran maclas
polisintéticas y color de interferencia de orden elevado (figura 9a). Ocasionalmente se
observan pequefias laminas de filosilicatos de tipo moscovita, con colores de interferencia

de segundo orden.

La asociacion de microfésiles estd dominada por foraminiferos bentdnicos, entre ellos
nummulites, y en menor cantidad planténicos (figura 9b), y se encuentran mucho mas
diluidos entre el componente terrigeno que en la muestra arqueoldgica. La porosidad es
intergranular, con poros grandes y con morfologia irregular e intragranular en el interior

de los microfésiles.

La muestra se tifie de rojo de alizarina, indicando que la matriz micritica esta compuesta
principalmente por calcita (figura 9¢c) aunque contiene algo de dolomita, como muestra la
DRX (tabla 3). También en este caso la roca puede clasificarse como una caliza

bioclastica.
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Figura 9. Muestra SC. Roca calcarenita micritica con presencia de fragmentos de cuarzo. a) 3.2x campo = 4.2
mm; b) 10x campo = 1.45 mm; y c) 3.2x campo = 4.2 mm.

La muestra de la cantera M es muy rica en calcita y microfésiles, distribuidos en una
unién perfecta entre la matriz carbonatada y los bioclastos, y contiene mayor fraccién
terrigena que las esculturas (figura 10a). Esta ultima esta exclusivamente compuesta de
cuarzo de génesis metamorfico, debido a su extincion ondulante y morfologia
subredondeada. Los cristales de calcita son tanto de tipo micritico como esparitico, y
muestran maclas polisintéticas y color de interferencia de elevado orden. Al igual que en
la muestra de las esculturas, se observa la presencia de 6xidos-hidroxidos de hierro de

color marrén-rojizo con un solo polarizador (figura 10b).

Al mismo nivel predominan distintos tipos de foraminiferos bentdnicos (nummulites,

perculina, milionida y rotalica) y placas de crinoides, distribuidos homogéneamente (figura
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10c). En menor cantidad se observan microfésiles, como serpulida del género ditrupa,
briozoos y fragmentos de bivalvos. La porosidad es intergranular, con tamafo de poros y
morfologia irregular e intragranular en el interior de los microfésiles. La matriz es micritica
y en la parte de muestra tefiida mediante alizarina no se ha detectado la presencia de

dolomita (figura 10a). La roca puede clasificarse como una caliza bioclastica.
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Figura 10. Muestra M. Roca calcarenita micritica con predominio de microfésiles. a) 3.2x campo = 4.2 mm; b)
10x campo = 1.45 mm; y ¢) 3.2x campo = 4.2 mm.

El sedimento de la muestra de cantera P es mucho mas rico en componente terrigeno,
concretamente en un 68,23% (tabla 3), compuesto exclusivamente de cuarzo de génesis
metamorfica, habito angular y morfologia subredondeada (figura 11a). El resto de
componentes de la muestra lo constituyen los granos carbonatados con mayor contenido
de esparita que de micrita (figura 11b), y en muy baja cantidad foraminiferos benténicos,
fragmentos de bivalvos y otros microorganismos (figura 11c). La porosidad es baja e
intergranular, y la union entre granos es dada por la esparita. Se observan filosilicatos de
tipo moscovitico, con color de interferencia hasta el azul de segundo orden y habito
laminar alargado, y ademas presencia de oxidos-hidroxidos de hierro. Se trata de una

calcarenita micritica muy rica en cuarzo.
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Figura 11. Muestra P. Roca calcarenita micritica muy rica en cuarzo. a) 3.2x campo = 4.2 mm; b) 3.2x campo

=4.2mm.; y c) 10x campo = 1.45 mm.
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La microfacies de la roca de las canteras y de la piedra de las esculturas iberas se
caracteriza por un ambiente de plataforma marina. El contenido micropaleontolégico de
las esculturas no se parece a ninguna de las canteras, por lo que no se puede deducir
que ninguna de ellas sea el lugar de procedencia de las piezas iberas de Cerrillo Blanco,
aunque habra que determinar viendo la zona y los materiales que afloran en cada area si
las canteras pudieron escavar distintos niveles sedimentarios, porque el ambiente de

deposito puede cambiar el sedimento cada 15 o0 20 m de profundidad.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Como ya se describié en el capitulo 1, apartado 3.1.2, en el espectro IR de las muestras
de las esculturas, tanto de la superficie de las piezas (figura 12) como del interior, se han

identificado los mismos compuestos organicos e inorganicos.

Predominan bandas de compuestos minerales, identificandose bandas caracteristicas de
calcita a 1433 cm-', 875 cm-"'y 713 cm-" y silicatos a 1000 cm y 1100 cm'; y bandas de

baja intensidad de compuestos organicos.

Las asignaciones de las bandas asociadas a los compuestos organicos se han efectuado
de acuerdo con las interpretaciones sugeridas por Morrison (1976). A 1735 cm™' se
encuentra la banda de C=0 de éster; a 1640 cm™' la banda C-H de amida y a 1030 cm™' la

banda de tension C-O de polisacaridos.

Los grupos funcionales, asociados a las bandas de compuestos organicos de la escultura
podrian indicar la aplicacion de un tratamiento protector, de pulido o pictérico sobre la

superficie de los conjuntos escultéricos de Cerrillo Blanco.

Wanenumbers (cm- 1]

Figura 12. Espectro de absorcion infrarroja de la materia inorganica y organica de la muestra 1368(2).
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En los espectros IR de las muestras de cantera SC, M y P, se observan compuestos
minerales inorganicos, identificados a partir de la base de datos Raman spectra, X-ray
diffraction and chemistry data for minerals (RRUFF, 2016). Por encima de la banda 1500

cm' los compuestos organicos que se observan no son relevantes.

En la muestra de cantera SC se identifican bandas caracteristicas de los carbonatos
similares a las halladas en las esculturas: calcita a 1393 cm™, 798 cm”' y 711 cm™ y
dolomita a 871 cm™y 415 cm™'; y bandas de menor intensidad caracteristicas de silicatos
a 1084 cm™, 1035 cm™, 518 cm™' y 466 cm (figura 13).
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Figura 13. Espectro de absorcion infrarroja de los compuestos minerales inorganicos de la cantera SC. 6 =
1393 cm™, 7=1084 cm™, 8 =1035¢cm™, 9=871cm™, 10=798cm™, 11 =711 cm™, 12=518 cm’, 13 = 466
cm 14 =415 cm.

La muestra de cantera M presenta una composicion de compuestos inorganicos similar.
Predominan las bandas caracteristicas de calcita a 1391 cm-', 871 cm-', 711, y en menor
cantidad, las bandas caracteristicas de silicatos a 1025 cm-1, 801 cm-', 513 cm-', 467
cm-', 488 cm-'y 415 cm-' (figura 14).
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Figura 14. Espectro de absorcion infrarroja de los compuestos minerales inorganicos de la cantera M. 5 =
1391 cm’, 6 = 1025¢cm™, 7 =871 ecm, 8 =801 cm™, 9 =711 cm™, 10 = 513 ecm?, 11 = 467 cm?, 12 = 488

cm? 13=415¢cm™.

La muestra de cantera P muestra un perfil algo diferenciado, en el que predominan las
bandas caracteristicas de silicatos a 1022 cm, 795 cm™, 779 cm™, 460 cm™'y 419 cm' y
en menor cantidad bandas de calcita a 1395 cm™, 1164 cm™ 871 cm™ 710 cm™ 460 cm™'y
419 cm (figura 15).
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Figura 15. Espectro de absorcién infrarroja de los compuestos minerales inorganicos de la cantera P.
Leyenda: 5=1395cm™; 6 = 1164 cm’’, 7 = 1022 cm’’, 8 = 871 cm™, 9 = 795 cm™, 10 = 779 cm™", 11 = 710
cm? 12=460cm’, 13 =419 cm’".

En general, los datos obtenidos con esta técnica analitica son consecuentes con la
composicion general de las muestras y no son concluyentes para asignar la procedencia

de los materiales de las esculturas a ninguna de las canteras estudiadas.

Difraccién de rayos X (DRX)

Esta técnica permite una estimacién cuantitativa de las fases minerales de las muestras

de piedra estudiadas (tabla 3). En las muestras de las esculturas: 0365, 0353 y 1368,
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tanto de la superficie del fragmento como de la zona interior, el contenido promediado de
las fases indica que hay un 93.88% de calcita y un 5.64% de cuarzo. Excepcionalmente
se observan trazas de feldespatos en un 0.82% en la muestra 0353(2). Se trata del

mineral ortoclasa.

La comparacion de las fases minerales del material pétreo procedente de la superficie y
del interior de la pieza tiene como objetivo la busqueda de minerales en baja cantidad,
principalmente en superficie, que proceden de la contaminacion del terreno, al tratarse de
piezas arqueolégicas que han estado enterradas durante 2500 afios aproximadamente.
No se ha detectado trazas de otros minerales, pero se observa que la cantidad de los
compuestos presentes en superficie es homogénea, a diferencia del interior de la pieza, y

que podria estar causada por un tratamiento de pulido superficial en las esculturas.

Tabla 3. Composicién de las fases minerales (%). Muestras de esculturas: 0365, 0353 y 1368. * Diferente
muestreo de la misma pieza: (1) polvo superficial y (2) fragmento, Muestras de canteras: Santiago de

Calatrava (SC), Mercadillo (M), Porcuna (P). Fases minerales: Cal = calcita; Qtz = cuarzo; Or = ortoclasa; Dol

= dolomita.

Muestra Cal % Qtz % Or % Dol %
0365(1)" 95,84 4,16

0353(1) 95,86 4,14

1365(1) 94,55 5,45

0365(2)" 97,67 2,33

0353(2) 83,50 13,67 0,82

1368(2) 95,88 4,12

SC 62,74 15,94 21,31
M 87,70 12,30

P 29,07 68,23 2,70

Entre las muestras de cantera, se observa que la composicién mineral de la muestra M
presenta mayor coincidencia con las esculturas, coincidiendo en su alto contenido de
calcita acompafnado de escasas cantidades de cuarzo, a diferencia de las muestras SC y

P, que se componen de calcita, cuarzo y dolomita en diferentes proporciones.

La muestra de la cantera de Santiago de Calatrava (SC), contiene un 21,3% de dolomita
rica en hierro, aunque el porcentaje de calcita siga siendo mayoritario, mientras que la
cantera de Porcuna (P) se compone principalmente de cuarzo con un 68,23%,
disminuyendo la cantidad de calcita en un 60% aproximadamente con respecto a las

esculturas.
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En el difractograma de las muestras estudiadas (figura 16) se pueden comparar las
intensidades de los picos de difraccion caracteristicos de las fases minerales de la

muestra 0365(2) y las canteras SC, M y P.
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Figura 16. Difractograma de las muestras 0365(2), SC, M y P. Area de exploracién 3-700 en 0365(2) y 3-600
en SC, My P. Leyenda: Cal = calcita; Qtz = cuarzo; Dol = dolomita; Or = ortoclasa.
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La difraccion de rayos X ha permitido determinar que las fases minerales de la cantera
Santiago de Calatrava (SC) no coinciden con las fases caracteristicas de las esculturas
de Cerrillo Blanco, por lo que no se puede afirmar que sea la cantera de procedencia de

las mismas.

Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS)

Mediante la técnica de la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS) se observa que la composicion en elementos pesados de la muestra de la
cantera de Porcuna es mas préxima a las procedentes de la escultura que la de Santiago
de Calatrava y Mercadillo (tabla 4, figura 17). Hay mas similitud de composiciéon en
elementos poco comunes, presentes en baja cantidad, por lo que su concentracién,
aunque similar, no es relevante. Sin embargo, en elementos mas comunes como el
cobre, el cobalto, el zinc, el plomo o el estafio, hay diferencias del -85, -69, -64, -58 y -55
%, por lo que no se puede relacionar tampoco por este método la pertenencia de la
piedra de la escultura con las canteras estudiadas. En los analisis se ha descartado la

comparativa en Molibdeno por no encontrarse en la muestra de la escultura.

Tabla 4. Elementos identificados en la muestra de escultura y las muestras de canteras. Marcados en color

gris los valores mas proximos a la muestra de la escultura 1368_2.

Muestra Elemento/Unidad (ppm)

Li Rb Cs Be Sr Ba Sc \' Cr Co
1368_2 6,26 | 15,38 | 1,22 | 0,52 | 930,45 | 113,19 4,08 | 28,49 | 17,71 | 10,03
SC 4,87 | 6,07 | 0,38 ] 0,21 | 585,69 | 53,16 2,31 486 | 1539 | 2,26
M 5,07 6,3| 0,49 | 0,3 ] 452,28 | 18,38 1,99 7,39 | 6,18 | 3,71
P 6,73 | 145 | 0,68 | 0,51 | 463,19 | 93,16 3,37 | 19,33 | 11,64 | 3,11

Ni Cu Zn Ga |Y Nb Ta Zr Hf Mo
1368 2 | 52,37 | 21,46 | 18,58 | 3,1 13,54 3,4 0] 19,47 | 0,62 0
SC 33,72 | 3,07 0] 1,01 8,42 0,73 0,1 597 | 0,12 | 0,39
M 40,8 | 464 | 062 1,08]| 11,62 0,58 0,11 534 | 0,07 | 0,05
P 30,43 32| 6721218 | 11,49 1,35 0,09 | 15,07 | 0,35 | 0,28

Sn TI Pb U Th La Ce Pr Nd Sm
1368_2 0,62 | 0,09| 9,04 | 0,67 3,12 | 12,08 | 21,455 | 2,59 | 8,35 2,19
SC 0,19 ] 0,08] 1,15 0,87 1,13 6,76 | 12,26 | 1,44 6| 1,28
M 02| 0,04 | 1,94 ]| 3,42 0,86 758 | 12,26 | 1,47 | 6,34 | 1,37
P 028 | 0,07 | 3,78]| 1,17 1,93 | 1117 | 18,74 | 2,58 | 10,49 | 2,27
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Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
1368 2 054 | 166 | 0,29 | 1,87 0,44 1,17 0,17 | 1,05] 0,15
SC 035] 144 ] 021|121 0,27 0,61 0,08 04| 0,06
M 036 | 156 | 0,21] 1,38 0,31 0,81 0,11 | 062 ] 0,09
P 0,55 22| 0,33 |1,87 0,39 0,96 014 ] 0,77 | 0,12
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Li Rb Cs Be Sr Ba Sc V Cr Co Ni CuZn Ga Y Nb Zr Hf Sn Tl Pb U Th La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 17. Grafica que representa los elementos identificados por ICP-MS en la muestra 1368_2 y las

muestras provenientes de las tres canteras estudiadas.

Sistema poroso. Densidad.

Analizando los resultados obtenidos (Tabla 5) se observa una diferencia apreciable en
cuanto a valores de porosidad y densidad entre las muestras de las canteras estudiadas

y las muestras provenientes de las esculturas, que de nuevo impide relacionarlas.

Sin embargo, hay que hacer diversas consideraciones para analizar correctamente los
resultados. En primer lugar, hay que tener en cuenta que las muestras de las canteras
proceden del interior de fragmentos de roca viva, mientras que las de los fragmentos de
las esculturas, aunque se ha procurado que sean interiores, han permanecido enterradas
hace milenios. Puede incluso que hayan estado expuestas al exterior previamente por un

largo periodo de tiempo, sometidas a la erosién de humedad y cambios de temperatura
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por lo que en el proceso han podido darse factores de alteracion que hayan propiciado

cambios respecto a las caracteristicas originales de la roca de procedencia.

Tabla 5. Valores obtenidos de densidad y porosidad de las muestras.

Muestras P.Seco P.Saturado P.Hidrosta- Densidad Densidad Porosidad Porosidad

(9) (9) tico aparente real (%) media (%)
(9)

0365_2 4,99 5,81 2,78 1,65 2,26 27,06

Esculturas 1368_2 5,48 6,54 2,90 1,50 2,12 29,12 27,76
0353 2 0,78 0,91 0,43 1,63 2,23 27,08
SC_1 13,26 13,74 8,18 2,38 2,61 8,63

SC_2 5,08 5,62 3,10 2,10 2,56 18,18 12,91
SC_3 16,78 17,67 10,20 2,25 2,55 11,91
M_1 11,87 12,32 7,23 2,33 2,56 8,84

Canteras M_2 21,60 22,87 13,15 2,22 2,56 13,07 10,50
M_3 21,37 22,26 12,98 2,30 2,55 9,59
P_1 16,06 17,92 9,74 1,96 2,54 22,74

P_2 47,58 49,47 29,09 2,33 2,57 9,27 13,76
P_3 39,96 44,53 23,71 1,92 2,46 9,27

Estudio de color

En la tabla 6 estan representados las medidas de color segun el sistema CIELab para las

muestras de las piezas iberas de Cerrillo Blanco y las canteras.

Tabla 6. Valores de cromaticidad (a* y b*) y luminosidad (L*) calculados sobre la superficie cortada de los
fragmentos de las muestras de escultura: 0365(2), 0353(2) y 1368(2) y canteras: Santiago de Calatrava (SC),
Mercadillo (M) y Porcuna de la superficie de color blanco (P-BL) y de la superficie de color amarillo (P-AM).

Muestras a* b* L*

0365(2) 2,2 13,33 79,74
0363(2) 1,89 11,66 81,57
1368(2) 1,59 12,89 83,26
M 1,72 9,24 80,72
SC 2,44 14,22 78,44
P-BL 4,61 13,16 71,48
P-AM 6,67 21,58 68,48

Se observa cierta diferencia entre la cantera Santiago de Calatrava y Mercadillo y los
fragmentos de las piezas iberas de Cerrillo Blanco 0365(2), 0363(2) y 1368(2). La mas
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parecida es la muestra correspondiente a la cantera de Mercadillo, mientras que la
cantera Santiago de Calatrava presenta mayor cromaticidad que las esculturas. En el
caso de la cantera de Porcuna (P), se han analizado dos puntos en la muestra debido a
la diferencia de color visible a simple vista y se ha podido observar que tanto la muestra
P-BL como la muestra P-AM no se asemejan cromaticamente a las esculturas. En el caso
de P-BL se debe a que el parametro cromatico que va del color rojo al azul (a*) se
distancia, y en la muestra P-AM porque presenta significativamente mayor cromaticidad
(figura 18).

Cromaticidad
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15 | A 1368(2)
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0
0 2 4 6 8

Figura 18. Variacién de cromaticidad de los fragmentos de las piezas iberas de Cerrillo Blanco (1368, 0363,
0365) y la piedra de la cantera de Santiago de Calatrava (SC), Mercadillo (M) y Porcuna de la superficie mas
blanca (P-BL) y de la superficie mas amarilla (P-AM).

Analizando la luminosidad (figura 19), la muestra de la cantera M presenta valores
semejantes a las esculturas, con una diferencia promediada del 0,8%. La cantera SC
presenta valores mas bajos de L* que las esculturas. La diferencia de L* se acentua con
una diferencia del 5,78% si se compara con la pieza 1368(2) y se atenua con una
diferencia del 1,63% en comparacion con la muestra 0365(2). En cuanto a la cantera de
Porcuna, las muestra P-BL y P-AM destacan por la disminucién considerable del valor L*
con respecto a las esculturas. En la muestra P-BL disminuye en un 10,04% y en la
muestra P-AM en un 13,04%.
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Por tanto, la cantera M presenta valores de cromaticidad y luminosidad semejantes a las
esculturas, mientras que las muestras SC, P-BL y P-AM se caracterizan por una mayor
cromaticidad y valores mas bajos de luminosidad. En cualquier caso, el promedio de color
entre las piezas iberas en comparacién con las canteras SC, P y P-BL son relativamente

bajos y no detectables a simple vista, excepto en la muestra P-AM.

Luminosidad
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Figura 19. Variacién de luminosidad de los fragmentos de las piezas iberas de Cerrillo Blanco (1368, 0363,
0365) y la piedra de cantera de Santiago de Calatrava (SC), Mercadillo (M) y Porcuna (P).

3.2 Yacimientos minerales
Microanalisis de rayos X (FESEM-EDX)

Los espectros de rayos X (tabla 7) obtenidos de las muestras de arcilla confirman la
composicion de minerales arcillosos por la presencia de Al, Si, Mg y K. La arcilla A07
presenta mayor contenido en hierro con un 14.58%, lo que confirmaria la presencia de
hematita, mientras que el resto de las arcillas contienen un porcentaje de este elemento

quimico entre el 2,84 % y el 5,12%.
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Tabla 7. Composicién elemental (%) obtenida mediante FESEM-EDX.DF de las muestras de arcilla.

Elementos Composicion elemental (% masa)

A01 A02 A03 A04 A05 A06 A07 A08 A09 A10
Na - - - - - - 0,22 - - -
C 38,46 7,93 22,84 39,81 3545 18,88 - 22,61 25,72 30,22
o] 42,39 50,15 46,85 39,73 43,36 47,71 - 45,38 4557 43,99
Mg 2,18 5,41 0,53 0,33 0,19 0,68 7,99 1,18 0,62 0,66
Al 4,04 10,33 6,87 3,82 6,30 7,09 18,78 6,86 5,18 5,77
Si 798 17,13 11,29 10,61 9,22 1554 41,72 1493 11,36 12,84
S - 1,15 - - - - - - - -
K 1,64 3,08 1,05 1,96 1,08 2,79 10,10 3,26 2,13 2,33
Ca 0,46 1,41 5,45 - 0,28 2,46 5,35 0,72 5,18 0,14
Fe 2,84 3,42 5,12 3,09 3,87 441 14,58 4,55 3,99 3,69
Ti - - - 0,66 0,24 0,43 1,27 0,51 0,27 0,37
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En el espectro IR de las muestras de arcilla se puede identificar y comparar la

composiciéon mineralégica de las mismas (figura 20).

Las bandas caracteristicas de las arcillas se identifican a 3600 cm!, 3400 cm', 1021 cm-
1,981 cm™, 798 cm', 775 cm™', las bandas caracteristicas de oxalatos se identifican a
3200 cm™,1640 cm y 1320 cm™ y las bandas caracteristicas de la hematita se identifican
a 560 cm”, 545 cm™, 530 cm™, 520 cm” y 512 cm. En todas las muestras estan

presentes estos tres grupos de compuestos.

Las bandas caracteristicas de la calcita se identifican a 1425 cm™,1400 cm™,1397 cm™, y
estan presentes en las arcillas 01,02, 03, 06 y 07. Las bandas caracteristicas del cuarzo
se identifican a 1085 cm™,1080 cm™', 778 cm™y 775 cm™', y estan presentes en todas las
muestras. Las bandas caracteristicas del yeso se encuentran a 3530 cm™ , 3400 cm-
1,1680 cm",1620 cm™', 1110 cm!, 665 cm™ y 593 cm-', y estan presentes en las arcillas
01, 02, 03, 05, 07 y 10.

De los datos analiticos puede concluirse que la composicion mineralégica de las
diferentes acillas es muy similar.
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Figura 20. Espectro IR de las 10 muestras de arcillas.
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Espectrofotometria

En la tabla 8 muestran los valores de las medidas de color segun el sistema CIELab
correspondientes a las probetas preparadas con agua y las arcillas procedentes del area
geoldgica de Jaén, aplicadas sobre la roca de Santiago de Calatrava. La tabla recoge los

Valores de cromaticidad (a* y b*) y luminosidad (L*).

Tabla 8. Coordenadas a* b* L* de las probetas realizadas con agua y arcillas, aplicadas sobre una roca

Santiago de Calatrava (SC).

Probeta a* b* L*
AO01 15,59 16,77 48,26
A02 16,24 16,92 49,57
A03 21,85 25,70 40,23
A04 13,58 13,62 46,46
A05 27,19 31,92 45,59
A06 16,28 22,96 49,94
A07 18,82 18,75 46,10
A08 18,69 21,28 52,33
A09 20,10 24,07 48,29
A10 17,97 19,35 48,48

Dentro del diagrama de cromaticidad de espacio color L*a*b* la muestra mas “roja” es la
A05, seguida de la A03 y de la A09. La luminosidad de las muestras de arcilla es similar
en todas, a excepcion de la A03, que presenta una L* mas baja, diferenciandose con la
anterior en 7 puntos respecto de la media. Se observa que la arcilla A08 presenta mayor

luminosidad, aunque la diferencia con el resto no es muy relevante.

Con respecto a la cromaticidad, los valores mayores en a* se encuentran en la muestra

AOQ5 y el valor menor en la muestra A04, habiendo una diferencia entre ellas de 14,39.
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4. Conclusiones

En la presente investigacién sobre la procedencia de los materiales constitutivos de las

esculturas de Cerrillo Blanco hemos obtenido las siguientes conclusiones:

1-Este trabajo presenta nuevos datos acerca de la composicidn mineralégica vy
petrografica del material aflorante en las canteras circundantes del area de Jaén:

Santiago de Calatrava, Mercadillo y Porcuna y de las piezas iberas de Cerrillo Blanco.

2-No es posible afirmar que el lugar de procedencia del material constitutivo de las
esculturas de Cerrillo Blanco sea ninguna de estas canteras. Aunque en todos los casos
se trata de rocas calcarenitas bioclasticas, difieren en la concentracion y tipologia de
bioclastos, en la morfologia de los granos de cuarzo, en el color de las piezas y en su
densidad. Para determinar con mayor precisiéon el origen del material pétreo se propone
en futuras investigaciones realizar un estudio complementario de la zona que abarque los

distintos niveles sedimentarios en las canteras.

3-El estudio de los yacimientos minerales ha revelado que todas las arcillas procedentes
de un area geoldgica a 70 km desde el yacimiento arqueolégico analizadas en esta
investigacion presentan caracteristicas similares en color y composicion y podrian ser
aptas como material colorante. Cabe destacar que la pieza 0097 presenta un porcentaje
superior al 14% en hierro, lo que confirmaria la presencia de hematita, al igual que la
muestra de arcilla A07, que observada a simple vista presenta el tono de rojo mas

parecido al de las esculturas.
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Conclusioni

Nella presente ricerca sulla provenienza dei materiali costitutivi delle sculture di Cerrillo

Blanco sono state ottenute le seguenti conclusioni:

1- Il presente lavoro presenta nuovi dati sulla composizione mineralogica e petrografica
del materiale affiorante nelle cave circostanti della zona di Jaén: Santiago de Calatrava,

Mercadillo e Porcuna e dei pezzi iberici di Cerrillo Blanco.

2- Non ¢ possibile affermare che l'origine del materiale costitutivo delle sculture di Cerrillo
Blanco sia una di queste cave. Pur essendo in tutti i casi rocce calcareniti bioclastiche,
differiscono nella concentrazione e la tipologia dei bioclasti, nella morfologia dei granelli di
quarzo, nel colore dei pezzi e nella loro densita. Al fine di determinare con maggiore
precisione l'origine del materiale lapideo, si suggerisce, per future ricerche, di effettuare

uno studio complementare dell'area che copre i diversi livelli sedimentari nelle cave.

3-Lo studio dei giacimenti minerari ha rivelato che tutte le argille provenienti da un'area
geologica a 70 km dal sito archeologico analizzate in questa ricerca hanno caratteristiche
simili di colore e composizione e potrebbero essere adatte come materiale colorante.
Occorre sottolineare che il pezzo 0097 presenta una percentuale di ferro superiore al
14%, che confermerebbe la presenza di ematite, cosi come il campione di argilla A07, che

osservato ad occhio nudo presenta il tono di rosso piu simile a quello delle sculture.
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Capitulo 3

ESTuDIO DE DIFERENTES TIPOS DE RECREACIONES

DE POLICROMIAS EMPLEADAS EN LA ANTIGUEDAD

Con el fin de estudiar el porqué de la ausencia de aglutinante en la policromia de las
esculturas iberas de Cerrillo Blanco, se han elaborado probetas con materiales afines y
tradicionales usados desde la prehistoria. Como pigmento se ha empleado arcilla roja
natural y nueve tipos de aglutinantes: agua, agua de cal, sangre, huevo, cola de conejo,
caseina, grasa animal, goma vegetal y resina de pino. Estos materiales fueron aplicados
sobre roca caliza de dos modos: pigmento en seco sobre el soporte previamente
impregnado de aglutinante y por dispersién del pigmento en aglutinante a distintas
proporciones. Las probetas han sido sometidas a ensayos para evaluar el
comportamiento del color en las distintas policromias segun el sistema CielLab, asi como
la resistencia al desgaste de las superficies policromadas mediante las pruebas de cinta
Scotch y de abrasidén. Los resultados han permitido contrastar la variacion de color
dependiendo del tipo de aglutinante y el modo de aplicacion y evaluar la capacidad de

adhesion de las policromias al soporte.
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1 . |ntroducci6n

Desde los tiempos mas remotos, el ser humano ha tenido la necesidad de dejar
constancia de su existencia en cada contexto histérico mediante manifestaciones
artisticas, optimizando los recursos materiales disponibles en su entorno. La piedra ha
sido uno de los materiales mas utilizado dada su disponibilidad, estabilidad y durabilidad

como expresion de prestigio social y religioso de las clases dominantes.

En el caso de la civilizacién ibera, el uso de policromia en sus esculturas no se ha
cuestionado desde el descubrimiento de la Dama de Elche en 1897. No obstante, se
cuenta con pocos datos documentales y bibliograficos acerca de lo que acontecié a nivel
de la praxis de esta técnica artistica como efecto de los escasos vestigios de policromia
original que han llegado a nuestros dias, centrando el discurso sobre el color en estudios

de caracter simbdlico.

El analisis de policromia realizado en las esculturas de Cerrillo Blanco en esta tesis
doctoral mediante espectroscopia FTIR y FESEM-EDX (capitulo 1, apartado 3.3) no ha
detectado presencia de aglutinante organico o inorganico en su mezcla. Lo mismo ha
ocurrido en otros casos, como la Gran Dama Oferente del Cerro de los Santos, donde se
determina que el pigmento es aplicado directamente sobre el soporte (Moreno y Garcia,
2015) o en el andlisis de materiales realizado a la Dama de Baza, en el que se identifica
una preparacion de yeso y no se menciona la presencia o ausencia de aglutinante en la

policromia (Gémez et al, 2008).

En consecuencia, este estudio propone valorar si la ausencia de aglutinante en las
esculturas de Cerrillo Blanco podria deberse a que los pigmentos se aplicaron
directamente sobre la piedra o bien en dispersion con los aglutinantes, y éstos hubieran
podido ser degradados hasta su descomposicién debido a las caracteristicas intrinsecas
de los materiales empleados y su envejecimiento natural, o bien a causa del método de
aplicacion o por las condiciones de exposicion y alteraciones originadas durante su etapa

de enterramiento.

Para abordar estas cuestiones, hemos propuesto una metodologia que permite evaluar la
resistencia al desgaste de la capa superficial en recreaciones de policromia, que repiten
técnicas y combinaciones de materiales mas o menos estandarizados desde la
Prehistoria. Se ha realizado un estudio colorimétrico que refleja la variacion de valores en

luminosidad y cromaticidad en funcién de la naturaleza del aglutinante y modo de
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aplicacion. Asimismo, el tratamiento de resistencia al desgaste de la superficie del
material se ha basado en un examen organoléptico de la resistencia a la abrasién de la
policromia, mediante friccién de la superficie con un abrasimetro Taber 5750 (Taber
Industries, USA) y una evaluacion cuantificada del despegue de la superficie al sustrato

por la prueba de Scotch Tape.

Dichos tratamientos han sido ampliamente utilizados en la industria y en el ambito de la
conservacion del patrimonio. La durabilidad de una roca se mide por su resistencia a
dafos fisicos como abrasion, frote, rasgufio, rayado y raspado, entre otros. Este estudio
tiene gran influencia en el estudio de piedra natural en ingenieria y obra civil, con mas de
15 métodos de ensayos para evaluar la abrasividad de las rocas (Sanchez et al, 2016).
En el campo de la conservacion, es frecuente el uso de pruebas de abrasién para medir
el desgaste de adhesivos en soporte ligneo (Flores et al, 2017) y en pinturas murales
(Soriano y Bosch, 2008) o el comportamiento de morteros como material empleado en la

restauracion (Medina et al, 2015; Santos et al, 2017)

El método de prueba Scotch Tape, o prueba de pelado “peeling”, se define como un
ensayo que evalla cuantitativamente la adherencia de una superficie o capa cercana a la
superficie de un sustrato. Consiste en aplicar una cinta sensible a la presién en el area
investigada y medir la cantidad de material desprendido de la superficie después de
despegar la cinta. Probablemente, este método fue introducido en el campo de la
conservacion por Mora y Torraca (1965) para probar las cualidades de cohesion de

materiales histéricos en piedra y enlucidos.

Existen pocas referencias bibliograficas sobre la metodologia de aplicacion de pruebas
de pelado “peeling” en conservacion de patrimonio. En el pasado no se establecieron
protocolos o reglas estandar para estos estudios, a pesar de haber sido ampliamente
utilizados. Por tanto, el método no era reproducible y podia llevar a resultados vy
evaluaciones no comparables. Drdacky, Lesak, Rescic, Slizkova, Tiano y Valach (2012)
proponen un estudio centrado en establecer limites para su aplicacion, procedimientos
confiables y un protocolo estandar para probar las caracteristicas de cohesion de los
materiales fragiles y casi fragiles, principalmente mortero y piedras naturales y artificiales,
aplicando la norma ASTM D 4214-07, Métodos de prueba estandar para evaluar el grado
de rotura de las peliculas de pintura en exteriores, que se ha tomado como modelo en el
presente estudio. Su principal aplicaciéon en la conservacién consiste en evaluar la
descohesion de la superficie o los efectos de consolidacion de intervenciones de

restauracion en piedra degradada.
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El método ha sido utilizado una amplia casuistica: en conservacion del Patrimonio en
estudios de cohesion de pinturas murales tratadas con nanocales (Zhu et al, 2018), en
estudios de estabilidad de la capa de preparacion de las pinturas al fresco en la Iglesia de
Probota (Rumania) sujetas a intervenciones de restauracion (Sandu et al, 2003) asi como
en la evaluaciéon de la pérdida de policromia sobre piedra tras tratamientso de
consolidacién en los medallones del Edificio de Artes e Industrias de la Smithsonian
Institution, Washington DC, EE.UU (Grissom et al, 2016).

2. Materiales y métodos

2.1 Elaboracién de probetas

Llevado a cabo el estudio documental y analitico de las muestras de policromia de las
esculturas de Cerrillo Blanco, se procedié a la seleccion de materiales y técnicas mas
representativos de la época prehistorica, que posiblemente podrian haber sido utilizados
por los iberos, para la elaboracion de probetas de ensayo que pudieran reproducir lo mas

fielmente posible la policromia original.

Como material de soporte se ha utilizado roca caliza procedente de la cantera de
Santiago de Calatrava y para la policromia se ha seleccionado una arcilla roja natural con
una composicion mineral similar al pigmento original y nueve aglutinantes (agua, agua de
cal, caseina, huevo, sangre, grasa animal, cola de conejo, goma arabiga y resina de pino)
en diferentes proporciones y métodos de aplicacion. Estas probetas se han realizado
siguiendo en la medida de lo posible, la normativa UNE referente a probetas de ensayo
ISO 1513 (2006) e ISO 1514 (2006).

211 Pigmento

Los colores minerales naturales, debido a su facilidad de obtencién, han sido muy
utilizados en la pintura desde tiempos muy remotos. Los iberos, como otros pueblos de la
Antigliedad, utilizaron los pigmentos disponibles en el medio cercano, los llamados
colores tierra (minerales limonita y hematita, ocre rojo, ocre amarillo y sombra), carbén
vegetal del fuego (negro de carbdn), huesos quemados (negro hueso) y blanco de calcita
molida. Posteriormente se fueron incorporando colores azules (egipcio, indigo y azurita),

rojos (minio, bermellén), colores verdosos (malaquita y verdigris) y amarillo oropimente.
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El pigmento utilizado para el ensayo se denomina arcilla roja K40520 de la marca Kremer
Pigments (NYC, USA). Para la eleccién del pigmento se compararon espectros IR de
varias arcillas naturales comerciales con la muestra de policromia de las esculturas,
eligiendo la que presentaba una composicion mineral semejante. La arcilla roja esta
constituida por silicatos de aluminio hidratados con un contenido variable de o6xidos y
Oxidos e hidroxidos de hierro que influyen en la determinacion del color. Para la
elaboracion de probetas la arcilla se molié en un mortero de agata hasta obtener un polvo

de tamano inferior a 0,053mm.

2.1.2 Aglutinantes

Los aglutinantes son sustancias de origen natural que tienen la capacidad de formar
peliculas uniformes y flexibles, que al mezclarse con pigmentos o materias colorantes
dan lugar a la pintura. Sus propiedades fisicas, quimicas y O6pticas condicionan la
apariencia de las policromias y su conservacion. Matteini y Moles (2008) describen sus
propiedades, y afirman que deben presentar un adecuado caracter filmégeno para
favorecer la adhesion y cohesion de los pigmentos y facilitar su aplicacién, asi como ser
compatibles con ellos para no provocar alteraciones indeseadas. En cuanto a las
propiedades opticas, la transparencia, indice de refracciéon y ausencia de color evitan
alteraciones o&ptico-cromaticas y proporcionan a cada técnica pictorica su especial

caracter y aspecto visual.

Como consecuencia de la escasez de estudios analiticos sobre la composicion del color
en manifestaciones artistica en época ibera, se han seleccionado diversas sustancias
organicas e inorganicas tradicionales usadas como aglutinantes desde la prehistoria, que
han sido las siguientes (Tabla 1): Agua de cal, agua, proteinas (sangre, huevo, cola de
conejo y caseina), lipidos (grasa animal), polisacaridos (goma arabiga) y resinas

terpénicas (resina de pino).

El agua puede desempefar un papel relevante en la fijacién del pigmento al soporte,
especialmente en un contexto geoldgico de tipo calizo enriquecido en Ca%*y CO32 que
podria precipitar en forma de cristales de calcita que fijarian las particulas del pigmento,
como propuso Ballet, Bocquet y Bouchel (1979) para explicar la composicion de las

pinturas rupestres de la cueva de Lascaux (Dordogne, Francia).
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La sangre no es un aglutinante habitualmente empleado en el arte, pero se ha detectado
su presencia en pinturas rupestres como en la cueva de Rose Cottage en el sur de Africa
(Williamson, 2002).

La pintura al temple de huevo, mantenida en ambientes protegidos contra la humedad, ha
demostrado gran resistencia (Matteini y Moles, 2008), manteniéndose en muchos casos
en perfecto estado de conservacién hasta nuestros dias pinturas tan antiguas como las

halladas en el yacimiento de Domus de Janas (Sardinia, Italia) (Rapazzi et al 2007).

La cola animal ha sido ampliamente utilizada por los egipcios, como puede observarse en
los relieves arquitecténicos policromados del Palacio Apries en Menfis (Brgns et al,
2018). La caseina es otro material empleado como aglutinante desde la mas remota
Antigliedad, habiéndose encontrado restos de policromia ocre mezclada con caseina de
49.000 anos de antigiedad en Sibudu, refugio rocoso al norte de Durban, en Sudafrica
(Villa et al, 2015).

El uso de materiales lipidos del tipo grasa animal era habitual en pinturas rupestres como
en el caso de la Cueva de Tito Bustillo (Navarro y Gémez, 2003). La goma arabiga es el
aglutinante de las acuarelas, del gouache y se ha empleado en pintura mural. Se han
identificado aglutinantes polisacaridicos en la tumba de Nefertari (Criado et al, 2011) y en
las pinturas de QusayrAmra, Jordania (Medina y Garcia, 2002). El uso de resinas
terpénicas se asocia a una pelicula de proteccion mas que a un aglutinante. En la cueva
de Niah en Sarawak, Borneo se identifican diversos componentes de resinas terpénicas
(Pyatt et al, 2005).

Tabla 1. Sustancias organicas e inorganicas empleadas como aglutinantes en las recreaciones de

policromias.
Naturaleza Coons_lcmn Aglutinantes Sigla
quimica
Sustancias inorganicas Ca(OH) Agua de cal AC
- H20 Agua A
Sangre S
. . Proteinas ST - H
. - Origen animal Cola de conejo CC
Sustancias organicas -
Caseina C
Lipidos Grasa animal G
Origen vegetal Polisacaridos Goma arabiga GA
Resinas terpénicas Resina de pino RP
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A continuacion, se describen los tipos de aglutinantes evaluados en el estudio y su

método de preparacion.

Agua

El agua no puede ser considerada un aglutinante, ya que no tiene propiedades
filmégenas, sino mas bien un disolvente o diluyente que permite buenos resultados de
aplicaciéon con algunos pigmentos minerales (Palet, 2002, p. 51). Para los ensayos

propuestos se utilizé agua destilada.

Agua de cal

El agua de cal es una solucién acuosa saturada de hidréxido de calcio Ca(OH)2 que
queda como sobrenadante después de que la cal de la lechada se haya depositado en el
fondo (Doerner, 1998, p.232). Para la elaboracién de probetas, la cal apagada se diluy6
en agua hasta conseguir una disolucién en torno a 1,7 g/l. Al mezclarse con el agua, se
vuelve pastosa y moldeable y solidifica mas o menos rapidamente y adquiere una gran
rigidez (Matteini y Moles, 2008). El cambio a nivel quimico se explica porque el hidréxido
calcico se carbonata por contacto con el aire hasta carbonato de calcio (CaCOs3) -
cristalograficamente calcita- (Palet, 2002) y actia a modo de “aglutinante” inorganico.
Para la elaboracion de probetas la pasta de cal se mezcld con el pigmento en distintas

proporciones.

Sangre

Es un tipo de tejido fluido complejo compuesto por una parte liquida, enzimas, proteinas,
glucosa, componentes celulares y sustancias organicas e inorganicas (Lee, 2015, p. 122).
La fase sélida comprende los glébulos rojos, los glébulos blancos y las plaquetas, y la
fase liquida es representada por el plasma sanguineo. Para la confeccién de probetas se
ha utilizado sangre porcina, sin separacion del suero (David, 2008) mezclada con el

pigmento en distintas proporciones.
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Huevo

El huevo es un aglutinante de base lipidico-proteica utilizado en casi todas las culturas,
desde la Antigliedad a la época actual. Se puede emplear el huevo entero o sélo la yema,
siendo posible también la adiccion de otros componentes, como barnices o aceites

secantes.

El huevo de gallina estd compuesto de agua, proteinas, lipidos, acidos grasos y
carbohidratos en distintas proporciones (Mills y White, 1994). La yema es una emulsién,
una mezcla estable de sustancias liquidas magras y grasas. Tiene proteinas (15%),
grasas (entre el 17 y el 38%), agua (50%) y como estabilizador lecitina (2%). La clara es
una dispersion coloidal de proteinas, principalmente albumina, y también contiene
pequefas cantidades de grasas y sales minerales. Para la elaboracion de probetas se ha

utilizado el huevo entero de gallina mezclado con el pigmento en distintas proporciones.

Grasa animal

Para este estudio se ha utilizado grasa de cerdo de origen comercial. Su composicion
quimica es definida como una mezcla de triglicéridos y acidos grasos libres (Mills y White,
1994). La grasa animal no presenta las propiedades filmogenas de los aceites vegetales,
ricos en acidos grasos poliinsaturados, como el de linaza, cuyo contenido en dobles
enlaces permite la concurrencia de reacciones de oxidacién y polimerizacion que llevan al
secado de la pintura. Las grasas animales contienen solamente acidos grasos saturados,
como el palmitico y el estearico, y no secan, comportdndose como aglutinantes de tipo
graso de eficacia muy limitada. Para la elaboracién de las probetas fue utilizado el

producto puro en frio, mezclado con el pigmento hasta obtener un estado cremoso.

Cola de conejo

Este producto se obtiene a partir del procesamiento de proteinas de origen animal
procedentes de colageno de liebres y otros animales (pieles, huesos o espinas) que se
someten a un proceso de calentamiento y purificacién. El colageno es una proteina rica
en prolina, glicina e hidroxiprolina, y presenta una estructura en triple hélice muy
caracteristica. Tiene un alto poder adhesivo y ha sido utilizado en las artes y la industria
desde el antiguo Egipto como aglutinante, adhesivo y consolidante. En dispersién acuosa

se comporta como un coloide con propiedades tixotropicas. A temperaturas superiores a
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30°C y mediante agitacion se disuelve en agua dando una dispersién coloidal, mientras
que por enfriamiento pasa por un estado intermedio de viscosidad creciente y elevado
poder adhesivo, y por ultimo gelifica. El proceso es reversible, lo que confiere a esta
sustancia propiedades muy interesantes en restauracién, por ser un adhesivo removible
por agua y calor. Algunos autores consideran que las colas de baja coloracion tienen
mayor pureza, y por tanto son ideales como aglutinante pictérico porque no alteran el
color de los pigmentos (Bailach et al, 2011, p. 20). Para la elaboracién de probetas, se
mezclé con el pigmento la cola de conejo (CTS, Madrid, Espafia) en caliente al Baro
Maria en las proporciones habitualmente usadas en restauracion: 70 gr de cola por litro

de agua.

Caseina

La caseina es una fosfoproteina que esta presente en la leche de los mamiferos en forma
de una sal calcica en dispersion coloidal (Matteini y Moles, 2008) y se obtiene a partir del
precipitado acido de la leche descremada. Se caracteriza por su rapido secado, por la
formacion de una pelicula mate e insoluble en agua, y capacidad de traccion, que se

manifiesta en su tendencia a producir grietas o cuartear la capa pictérica (Mayer, 1988).

Para la elaboracion de probetas, 100 gramos de caseina lactica (CTS, Madrid, Espala),
se diluyeron en 1| de agua destilada (Mayer, 1988, p.449) calentada al Bafio Maria y se
afiadieron 2 ml de amoniaco al 30% (CTS, Madrid, Espafa), que proporciona un pH
alcalino necesario para conseguir la disolucion de la caseina. Esta dispersion coloidal de

caseina fue mezclada con el pigmento para obtener pintura a la caseina.

Goma arabiga

La goma arabiga es una goma vegetal. Es un material amorfo, segregado o extraido de
algunas especies de acacias propias de regiones tropicales aridas, entre las cuales la
mejor es la de Senegal. Quimicamente se trata de un heteropolisacarido con cantidades
variables de D-galactosa, L-arabinosa, L-ramnosa y algunos acidos derivados como el

acido D-glucorénico o el 4-O-metil-D-acido glucorénico.

Es una sustancia de color amarillento a pardo, inflamable, aunque con un elevado punto
de inflamacién (>250 °C). Su aspecto es muy similar al de una resina terpénica, pero las

gomas son perfectamente solubles en agua debido a su alta polaridad, incluso en agua
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fria, siendo insolubles en los disolventes organicos, alcoholes incluidos (Matteini y Moles,

2008). Su viscosidad es muy alta incluso en pequefnas concentraciones.

La goma arabiga utilizada para este estudio se adquiri6 en la Drogueria Blesa, en
Valencia, y probablemente proceda de una especie Acacia senegal. Para la elaboracion
de las probetas, la goma arabiga empleada como aglutinante se disolvieron en agua
destilada 50 gr de goma arabiga (CTS, Madrid, Espafia) en 150 cc de agua caliente

(Doerner, 1998, p. 201) y posteriormente se mezclé con el pigmento.

Resina de pino

La colofonia es la resina obtenida de algunas especies de pinos (familia Pinaceae, Pinus
spp) ampliamente distribuidas por todo el hemisferio norte: Europa, Asia y América (Mills
y White 1994). Es el producto diterpénico mas utilizado, con multiples aplicaciones en la
industria que van desde la fabricacion de jabones, pegamentos y barnices hasta

soldaduras electrénicas de estano, resina sélida para arcos de violin o farmacos

La colofonia es una sustancia fragil, de aspecto vitreo y color de amarillo claro a pardo.
Presenta caracter acido y es soluble en alcoholes, ésteres, cetonas, hidrocarburos
aromaticos y aceites. Los componentes principales de la resina (aproximadamente el
90% del total) son diterpenos triciclicos de tipo abietano y pimarano (Figura 1), siendo la

cantidad relativa de estos ultimos bastante menor (Romero et al, 2008).

Los abietanos de la resina fresca tienden a formar por oxidacion un producto comdun, el
acido dehidroabiético (acido 1,2,3,4, 4a,9,10, 10a-octahidro-1, 4a-dimetil-7-(1-metiletil)-1-
fenantrenocarboxilico), que presenta aromaticidad en el anillo C y es el componente
principal de la colofonia no envejecida. Aparte de la fraccion terpénica, la resina presenta
una pequena cantidad de productos grasos y neutros insaponificables (Mills y White
1994).
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Abietanos
W 14'c00H " GooH T
acido levopimarico acido abiético acido palustrico acido neoabiético
~
\/
Pimaranos
ook " coom
acido pimarico acido sandaracopimarico  acido isopimarico

Figura 1. Principales diterpenos triciclicos en las resinas de colofonia y trementina veneciana.

La resina de pino utilizada para este estudio se obtuvo probablemente de la especie
Pinus pinaster y es procedente de Espana. Para la elaboracion de las probetas, la resina
empleada como aglutinante se disolvid en acetona (10 gr de resina en 100 ml de

acetona).

2.1.3 Preparacion de probetas

Atendiendo al método empleado por el artista prehistérico, el pigmento puede ser
aplicado sobre el soporte pétreo, generalmente del siguiente modo: por friccion en la
superficie a policromar aprovechando la microrugosidad de la superficie o bien en
dispersidén o suspensién en aglutinantes, facilitando su aplicacién por la inclusion del

pigmento en una fase hidréfila o lipéfila (Doménech-Carbé, 2010).

En este estudio se propone otro modo de aplicaciéon que no se ha encontrado descrito en
estudios sobre policromia en piedra, pero que se ha considerado conveniente incluir en el
estudio por su logica elemental, consistente en la aplicacion directa del pigmento sobre

un soporte pétreo previamente impregnado con aglutinante.

El soporte de roca caliza fue cortado en laminas con una cortadora de piedra al agua S-

SAW400 de motor 2.000 W con 3.000 r.p.m. y una hoja de sierra de diamante de alta
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calidad @ 400 mm. Las probetas presentan dimensiones irregulares caracteristicas del
bloque extraido y fueron marcadas con cinta adhesiva para delimitar espacios de 30 mm

X 10mm.

Para facilitar la discusion de los resultados, asi como su comparacién, las probetas se
clasifican en dos tipos, segun posibles técnicas de aplicacion del pigmento y aglutinante
sobre el soporte pétreo que podrian haber utilizado los iberos. A su vez, el segundo tipo

se divide en tres grupos segun la naturaleza del aglutinante.

Tipo 1. Probetas con aplicaciéon directa del pigmento en seco sobre el soporte

pétreo impregnado de aglutinante.

Las probetas se dividieron en nueve rectangulos, uno por cada tipo de aglutinante
estudiado (figura 2). Primero se aplico cada tipo de aglutinante con pincel y antes de
secar, se aplico el pigmento molido en seco mediante presidon con el dedo. Este método
facilita la penetracion del aglutinante en el soporte proporcionando mayor cohesién de la
superficie y generando una pelicula intermedia entre el soporte y el pigmento quedando
parte de las particulas de la arcilla adheridas en suspension al aglutinante y parte

descohesionadas en superficie.

A AC
H S
G CC C

Aglutinantes

Figura 2. Preparacion de probetas tipo 1. El aglutinante se ha aplicado sobre la piedra, y antes de secar se ha
aplicado el pigmento en seco. Aglutinantes: Agua (A), agua de cal (AC), Huevo (H), Sangre (S), Grasa Animal
(G), Cola de Conejo (CC), Caseina (C), Resina de Pino (RP) y Goma Arabiga (GA).
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Tipo 2. Probetas con fase dispersante acuosa, hidroéfila o lipofila.

En este caso se empled el pigmento mezclado con distintos aglutinantes a distintas

proporciones (figura 3). Cada probeta incluye distinto numero de rectangulos,
dependiendo de los distintos tipos de porcentajes en peso de pigmento y aglutinante

aplicado.

En cada probeta se referencia -abajo a la derecha- la sigla utilizada para la marcacion del
aglutinante y cada rectangulo indica la proporciéon pigmento-aglutinante. El primer nimero

hace referencia al pigmento y el segundo al aglutinante.
Tipo 2. Grupo 1. Probetas realizadas en dispersion acuosa. Agua (A) y agua de cal (AC).

Tipo 2. Grupo 2. Probetas realizadas con aglutinante de origen animal: Huevo (H),
Sangre (S), Grasa Animal (G), Cola de Conejo (CC) y Caseina (C).

Tipo 2. Grupo 3: Probetas realizadas con aglutinante de origen vegetal: Resina de Pino
(RP) y Goma Arabiga (GA).

/ \
\\
12 N&
- 2-1 1-1 12 2100
2.1 12 13 7 4 ' i 1-1
7AC 1-2
1-1 o 1-2
1-3
12 12 N\ J
/ CcC
1-3 11 H
1-4 12 13 14
11 L2
1-5 Cc 1% 11
1-6 f\ d
\ ———— \\ s GA

\, { 2-1 1-1 1-2 »

1-2 1-4
RP

Figura 3. Preparacion de probetas tipo 2. Mezcla homogénea de pigmento con los diversos aglutinantes en
distintas proporciones. Aglutinantes: Agua (A), agua de cal (AC), Huevo (H), Sangre (S), Grasa Animal (G),
Cola de Conejo (CC), Caseina (C), Resina de Pino (RP) y Goma Arabiga (GA). La numeracién de cada
rectangulo indica la proporciéon pigmento-aglutinante. Se interpreta de arriba abajo y de izquierda a derecha,

excepto el aglutinante GA que se interpreta de abajo a arriba.
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El tipo de proporcién pigmento-aglutinante y el numero de pruebas en cada tipo de
probeta se determinaron a partir de un examen organoléptico en un ensayo previo de
policromia, donde se mezclaron distintas proporciones de pigmento y aglutinantes sobre
papel de acuarela de 190 gr/m? de la marca Fabriano. Se eligieron las proporciones que
presentaban mejor cohesién entre el pigmento y el aglutinante. En ningun caso se ha
utilizado una proporcién mayor del doble en pigmento que en aglutinante, debido a que

no era posible obtener una mezcla homogénea.

Respecto a la probeta de temple al huevo, se observa la misma proporcién en los cinco
rectangulos, lo que se debe a la mayor complejidad de la mezcla. Interpretando la
probeta de arriba a abajo, la mezcla 1 se compone de una parte de pigmento amasado
en agua hasta obtener una mezcla homogénea por dos partes de huevo puro. La mezcla
2 se compone de una parte de pigmento en seco y dos partes de huevo mezclados con
agua en proporcion 1-1, la mezcla 3 se compone de una parte de pigmento amasado en
agua y dos partes de huevo mezcladas con agua en proporcion 1-1. La mezcla 4 se
prepard con una parte de pigmento amasado en agua y dos partes de huevo mezcladas
en agua en proporcion 1-2, y la mezcla 5 con una parte de pigmento amasado en agua y
dos partes de huevo mezcladas con agua en proporcion 1-3. La figura 4 muestra
materiales y herramientas empleados para la elaboracion de probetas empleando en este

caso el huevo como aglutinante.

Figura 4. Preparacién de probetas de policromia. Temple al huevo.
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La tabla 2 describe las probetas realizadas, indicando los tipos de aglutinantes
empleados, asi como la técnica de aplicacién, las siglas utilizadas para la marcacion de

probetas y el numero de ensayos en cada una.

Tabla 2. Descripcion de los tipos de probetas y siglas utilizadas en la marcacion de las probetas.

o
Material Probetas Sigla ens':\yos
Agua, agua de cal,
huevo, sangre, grasa A AC. H
Tipo 1. animal, cola de conejo, GA CC’ C 9
Aglutinantes con pigmento en seco caseina, resina de pino R,P G’A ’
y goma arabiga + ’
pigmento
Pigmentos Pigmento + Agua A 7
aplicados en
Dispersion Pigmento + Agua de cal AC 4
Acuosa
Pigmento + Caseina C 4
. . Pigmento + Huevo H 5
. T|po”2. PlgmiEties Pigmento + Sangre S 2
Dispersién de con Pigmento + Grasa
pigmento en Aglutinantes 7 GA 4
aglutinante Animales aplmal
Pigmento + Cola de cc 4
conejo
Pigmento Pigmento + Goma GA 2
con arabiga
Aglutinantes  Pigmento + Resina de RP 2
Vegetales pino

Las probetas se dejaron secar al natural, y tras un periodo de 90 dias fueron sometidas a
las pruebas analiticas. Es importante un periodo de secado prolongado, ya que la
policromia fresca modificaria los valores de luminosidad y cromaticidad en el estudio de
color y podria favorecer o dificultar la eliminacion de policromia en los ensayos de

resistencia a la abrasion y al despegue segun las caracteristicas de los aglutinantes.

2.1.4 Ensayos de materiales y analisis instrumental
Envejecimiento acelerado por radiacion UV

Las probetas fueron sometidas a envejecimiento acelerado por irradiacién con luz
ultravioleta para evaluar la estabilidad y resistencia del consolidante. El ensayo (Berger
1972; Chiantore y Lazzari, 2001; Feller 1994) ha consistido en la exposicion de las

probetas a la luz UV durante 500h en una camara modelo QUV-Basic, con una
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temperatura constante de 45°C. La unidad contiene 8 lamparas fluorescentes UV modelo
QUVB-315EL (radiance de 0.77W/m/nm), con equivalencia a lamparas fluorescentes de
40 watt. Emisién de radiacibn maxima de 295 nm. El nivel de irradiacion de estas
lamparas es aproximadamente 10 veces mayor que el del ambiente natural (Brennan vy
Fredor, 1987).

Medida de color

Se utilizd un espectrofotéometro Konica-Minolta CM-700d siguiendo la normativa UNE-EN
15886 (2011). Para evaluar el color, se eligié el sistema CieLab, donde L" (luminosidad)
varia del negro, con un valor de 0, al blanco, con un valor de 100, y los parametros de
cromaticidad varian de -60 a 60, donde a" corresponde a rojo (+a’) y verde (—-a’) y b™ a
amarillo (+b”) y azul (-b"). Las condiciones de medicion fueron las siguientes: area de
medida 3 mm, iluminante estandar D65 y observador de 10° con modo SCI y rango de
longitud de onda comprendido entre 400 a 700 nm. Los datos son el resultado del

promedio de 3 mediciones por muestra.

Ensayo de resistencia a la abrasion

Para el ensayo de abrasion se ha utilizado un abrasimetro lineal de la casa Taber 5750,
Linear Abrase (Taber Industries, USA), simulando el desgaste de la policromia con el
paso del tiempo. El abrasimetro consta de un brazo horizontal con una barra en
perpendicular acoplada en cuyo extremo se adaptan los distintos tipos de puntas
abrasivas. Este brazo se prolonga para escoger el tipo de velocidad, nimero de ciclos y
recorrido, experimentando un movimiento de derecha a izquierda. El movimiento lineal
arrastra consigo el brazo que incide directamente sobre la probeta mediante su punta
abrasiva (Santos et al, 2017). En la figura 5 se observa el abrasimetro y el procedimiento

del ensayo.
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Figura 5. A) Imagen general del abrasimetro. B) Imagen de detalle de la abrasién sobre la probeta de

aglutinantes tipo 1.

Para la realizacion del ensayo, se ha seguido en la medida de lo posible la norma UNE-
EN 14157 (2005). Se utilizé6 una goma blanda CS-10F a una velocidad de 15 ciclos por
minuto, en un recorrido de 12,7 mm. Las probetas de policromia se sometieron en primer
lugar a 10 ciclos, pero ante la escasa pérdida de policromia en la mayoria de las probetas
se realizé una segunda ronda con distinto numero de ciclos, dependiendo del tipo de

aglutinante. Los resultados se valoraron por inspeccion visual con luz rasante.

Ensayo de resistencia al pelado

Para testar la resistencia al despegue de las policromias las probetas se sometieron a un
ensayo de pelado “peeling”, también llamado prueba Scotch Tape. Se ha aplicado en la
medida de los posible la norma ASTM D 4214-07 y las recomendaciones descritas por
Drdacky, Lesak, Rescic, Slizkova, Tiano y Valach (2012).

El ensayo se realizé con una cinta adhesiva translicida 3M® de una cara, de 12 mm de
ancho, es decir, un poco mas del ancho de la muestra analizada. Antes de comenzar se
retiraron dos vueltas completas del rollo de cinta y se desecharon, junto con la retirada de
una longitud adicional de cinta a una velocidad constante, es decir, sin sacudidas.
Seguidamente se corta una tira de cinta de 12 mm de ancho y 16 mm aprox. de longitud y
se adhirié a la probeta en una superficie de 1 cm?. Se alis6 frotando diez veces con el
borrador del extremo de un lapiz envuelto en cinta de celofan a una presién moderada
para eliminar las burbujas y evitar que se raye. Después de 90 £ 30 s de la aplicacion, se
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retird la cinta sujetando el extremo libre y tirando del mismo rapidamente hacia atras, sin

sacudidas, tan cerca del angulo de 180° como sea posible (figura 6).

El ensayo de pelado ha facilitado informacién sobre las caracteristicas de disgregacion de
las particulas de color diluidas o emulsionadas en los diferentes aglutinantes, valorando

la cantidad en peso de policromia eliminada.

Cinta adhesiva

Policromia - /== Angulo préximo a 180°

Sustrato i

Figura 6. Vista esquematica de la prueba de pelado.

La cinta extraida se pes6 en una balanza con una sensibilidad de 0.0001 g. El material
desprendido se determind como la diferencia entre el peso de la cinta después de

retirarla de la superficie y el peso de la cinta antes de la aplicacion.

3. Resultados y discusién

Analisis colorimétrico

Este estudio muestra los resultados de las mediciones de color previas al envejecimiento
acelerado de la policromia por medios fisicos. La tabla 3 ofrece los valores CIELAB L*

C*a de los ensayos de policromia.
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Tabla 3. Probetas clasificadas por modo de aplicacién de la policromia. La proporcién de pigmento-
aglutinante se referencia con numeros consecutivos *n® = Cada rectangulo hace referencia a un numero
correlativo seguin su posicién. Se enumeran de arriba abajo y de izquierda a derecha, a excepcién de la goma

arabiga, cuyo orden se interpreta de abajo a arriba (figura 3).

Probetas
. a* b* L*
Tipo Aglutinante Plgz’):r *n°
Agua (A) = 1 21,82 21,58 53,63
Agua de cal (AC) = 2 2265 23,02 5412
Huevo (H) = 3 2407 2254 4949
Tipo 1. Sangre (S) - 4 20,04 18,10 46,01
Aglutinantes/pigmento Grasa animal (G) - 5 23,72 21,70 43,64
Seco Cola de conejo (CC) - 6 2457 2303 4979
Caseina (C) = 7 2437 20,95 47,17
Resina de pino (RP) - 8 19,87 21,95 54,38
Goma arabiga (GA) - 9 2469 2226 44,34
2-1 1 2459 20,89 46,85
1-1 2 2462 21,33 47,52
1-2 3 2514 21,67 49,58
Rigmentor 13 4 2474 2185 5032
agua
1-4 5 2525 2227 50,59
Grupo1.

Fase dispersante 1-5 6 25,31 22,17 50,91
acuosa 1-6 7 2498 2262 52,19
2-1 1 2483 2163 50,58
Pigmento/ 1-1 2 2492 2193 5252

agua de
- 1-2 3 2416 21,18 54,11
1-3 4 2251 19,74 57,67
Pigmento/ 1-1 1 20,5 16,6 37,3
o _Tipg 2. t sangre 1-2 2 216 174 366

ispersion de pigmento

e it . 2-1 1 234 181 37,8
Pigmento/ 1-1 2 250 209 40,8

cola de
conejo 1-2 3 253 21,7 446
1-3 4 258 221 465
1-2 1 252 234 49,7

Grupo 2.

Ag'utinante de Pigmento/ 1-2 2 25,1 20,9 42,2
origen animal huevo 1-2 3 242 195 404
S0 12 4 244 197 404
1-2 5 251 225 434
1-1 1 254 21,9 486
caseina 1-3 3 253 217 472
1-4 4 254 226 479
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2-1 1 256 20,8 40,2
Pigmento/ 1-1 2 259 229 472
grasa
animal 1-2 3 239 237 535
1-3 4 237 251 532
Pigmento/ 1-1 1 26,8 23,0 41,9
goma
Grupo 3. arabiga 1-2 2 252 197 391
Aglutinante de Piamento/
origen vegetal ar 1-2 1 24,0 18,1 38,4
resina de
pino 1-4 2 243 199 408

En las probetas de tipo 1, donde el pigmento se aplicd en seco sobre la roca impregnada
de aglutinante, se observa que la sangre y la resina de pino presentan los valores de
cromaticidad C*;, mas bajos, reflejando mayor valor en la cola de conejo. Las muestras
de agua, aguacal y resina de pino presentan valores de luminosidad L* por encima de 50,

siendo la medida menor 44,3 atribuida a la goma arabiga.

En las probetas de tipo 2, donde el pigmento se aplicé mezclado con el aglutinante, se
observa que segun la proporcién de ambos el color se modifica gradualmente. En las
probetas de tipo 2, grupo 1, realizadas con agua y agua de cal, se observa que, a mayor
porcentaje de aglutinante, mayor es la luminosidad de la policromia. De igual modo
ocurre con la cromaticidad en la policromia aglutinada con agua, aunque la diferencia de
aumento es menor. Sin embargo, en la policromia aglutinada con agua de cal los valores
de cromaticidad disminuyen a mayor proporcién de aglutinante, lo que puede explicarse
por el caracter inorganico de este tipo de pintura, que no puede considerarse
propiamente un material filmoégeno a la manera de los aglutinantes organicos. Asimismo,
presentan luminosidad mas alta y valores de cromaticidad menores con respecto a las

probetas de origen animal (grupo 2) y de origen vegetal (grupo 3).

Las recreaciones de policromia realizadas con aglutinante de origen animal (tipo 2,
grupo 2) presentan valores de cromaticidad mas elevados en los aglutinantes a base de
cola de conejo (CC), huevo (H), caseina (C) y grasa animal (G), siendo la sangre (S) la
muestra con valores mas bajos. En cuanto a la luminosidad, la sangre presenta valores
mas bajos, aunque se asemeja a la cola de conejo cuando la proporcion de pigmento es

mayor que la de aglutinante.

Las probetas realizadas con aglutinante de origen vegetal (tipo 2, grupo 3) difieren
significativamente entre ellas, siendo la resina de pino la probeta con la cromaticidad mas

baja y la luminosidad mas alta.
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En general, las probetas revelan un ligero aumento de luminosidad L* cuando el
pigmento es aplicado sobre el soporte previamente impregnado de aglutinante, a

excepcion de la grasa animal que se encuentra en el valor medio.

Determinacioén de la resistencia a la abrasion

Entendemos que los aglutinantes con mayor resistencia a la abrasién serian los que

mejor se conservarian a largo plazo.

Para estudiar esta cuestion (Tabla 4), se realizaron 10 ciclos de abrasion en cada mezcla
y mediante examen visual se observé que los aglutinantes con mayor resistencia a la
abrasién son la sangre, la caseina, la cola de conejo y la goma arabiga. En ningun caso,
quedo el sustrato visible. En consecuencia, estos aglutinantes se sometieron a una

segunda ronda de abrasién de 15 ciclos, sumando un total de 25 ciclos.

Tabla 4. Parametros de velocidad y ciclos aplicados a las probetas. *n° = Cada rectangulo hace referencia a
un numero correlativo segun su posiciéon. Se enumeran de arriba abajo y de izquierda a derecha a excepcion

de la goma arabiga cuyo orden se interpreta de abajo a arriba (figura 3).

Ciclos
Probetas
velocidad - B
. q Propor- *
Tipo Aglutinante cion n°
Agua (A) - 1 -
Agua de cal (AC) - 2 -
Huevo (H) - 3 -
Tipo 1. Sangre (S) - 4 15
Aglutinantes/pigmento Grasa animal (G) - 5 15 10 -
seco Cola de conejo (CC) - 6 15
Caseina (C) - 7 15
Resina de pino (RP) - 8 -
Goma arabiga (GA) - 9 15
2-1 1
1-1 2
26 2 GII;L;F;?. Pigmento 2 :
Dispersion de pigmento . 9 1-3 4 15 10 -
: dispersante /agua
en aglutinante
acuosa 1-4 5
1-5 6
1-6 7
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2-1 1
Pigmento 1-1 2
/agua de 15 10 -
cal 1-2 3
1-3 4
Pigmento 1-1 1
e 2 5 15 10 15
2-1 1
Pigmento 1-1 2
/cola de 15 10 15
conejo 1-2 3
1-3 4
1-2 1
Pigmento 2 2
/huevo 1-2 3 15 10 -
entero 1-2 4
5
15 10 15
15 10 -
Pigmento
/goma 15 10 15
Grupo 3. arabiga 1-2 2
Aglutinante de | Pigmento 1-2
origen vegetal / 15 10 _
resina de 1-4 2
pino

El ensayo de abrasién ha mostrado que la probeta de tipo 1 (figura 7) presenta distinto
comportamiento dependiendo del aglutinante empleado. Por orden se describen los
aglutinantes que han presentado mayor resistencia a la abrasion: sangre, caseina, cola
de conejo, goma arabiga, huevo, agua de cal, resina de pino y agua. Ademas, se observa
que en la policromia aglutinada con resina de pino la probeta ha quedado muy limpia a
diferencia de las probetas aglutinadas con agua y agua de cal, en las que el pigmento por
medio de friccién ha penetrado en el poro de la piedra.
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Aglutinantes

Figura 7. Ensayo de abrasién en las probetas de tipo 1. Aglutinantes (agua, agua de cal, huevo, sangre,

grasa animal, cola de conejo, caseina, resina de pino y goma arabiga) mas pigmento en seco.

En las probetas de tipo 2 se observa que en la policromia aglutinada con agua la
resistencia a la abrasién disminuye cuando aumenta la proporcion de agua. En el caso de
la primera muestra (2-1) se ha observado que el pigmento se encuentra pulverulento y se
ha ido removiendo sobre la superficie (figura 8).

En la policromia aglutinada con agua de cal (figura 9) la proporcién (1-2) presenta una
pérdida limpia de la policromia, mientras que las proporciones (2-1 y 1-1) el pigmento
queda pulverulento en superficie y es arrastrado por la friccién del ensayo, siendo en la

muestra 1-3 donde se ha observado una mejor persistencia de la policromia.
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AC

Figura 8. Ensayo de abrasion en las probetas de tipo 2, grupo 1. A) Pigmento mezclado con agua y b)
pigmento mezclado con agua de cal.

Entre las muestras aglutinadas con sangre, la 1-2 es la que mejor ha resistido la
abrasion, y tras ésta la muestra con grasa animal 2-1 y la 1-1. Cuando aumenta la
proporcion de grasa cambia el comportamiento, siendo mas facil retirar el pigmento
(figura 9).

Entre las muestras preparadas con huevo (figura 9), las mas resistente ha resultado la
probeta (1-1) preparada con una parte de pigmento amasado y una parte de huevo sin

agua, siendo las demas facilmente erosionadas.

En las muestras preparadas con cola de conejo (figura, 9), a pesar de oponerse en poca

medida a la abrasion cabe destacar que la proporcidon mas resistente ha sido la 1-2.

Las muestras preparadas con caseina (figura 9) no presentan resistencia a la abrasion.
En el caso de la mezcla con mayor porcentaje de aglutinante (1-4), la superficie se

observa mas limpia.
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Figura 9. Ensayo de abrasién en las probetas de tipo 2, grupo 2. A) Pigmento mezclado con sangre, b)
pigmento mezclado con huevo, c) pigmento mezclado con cola de conejo, d) pigmento mezclado con grasa

animal y e) pigmento mezclado con caseina.

En cuanto a las muestras preparadas con aglutinante de tipo resina vegetal (figura 10), la
correspondiente a la resina de pino ha sido abrasada y pulverizada facilmente, mientras
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que la probeta de goma arabiga en proporciéon 1-1 ha resultado resistente, sélo menor

que la de pigmento+sangre en proporcion 1-2.

Figura 10. Ensayo de abrasién en las probetas de tipo 2, grupo 3. A) Pigmento mezclado con goma arabiga y

b) Pigmento mezclado con resina de pino.

Determinacion de la resistencia al pelado

Mediante este ensayo se pretende comprobar qué tipo de mezcla pigmento+aglutinante
resulta menos resistente al levantamiento superficial, mediante el pegado de una lamina

adhesiva comercial a cada probeta en 1 cm? de superficie.

La tabla 5 ofrece el resultado cuantitativo de la cantidad de policromia desprendida en las
probetas de tipo 1, y la figura 11 muestra el aspecto de la probeta tras el ensayo junto a
la cinta adhesiva con el material liberado, colocada en la misma posicién que los

aglutinantes en las probetas.
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Tabla 5. Ensayo de pelado de la probeta tipo 1. Aglutinante mas pigmento en seco. Se expresa el peso de
policromia liberada en g.

Probetas
- Ensayo de pelado
Tipo Aglutinantes N° y P (@)
Agua 1 0,0001
Agua cal 2 0,0001
. Huevo 3 0,0005
Tipo 1.
Aplicacion directa de Sangre 4 0,0002
pigmento en seco sobre  Grasa animal 5 0,0010
soporte impregnado de 1 o n6ig 6 0,0001
aglutinante
Caseina 7 0,0001
Resina de pino 8 0,0004
Goma arabiga 9 0,0000

La policromia aglutinada con grasa animal ha opuesto menor resistencia al pelado,
liberando 0,0010 g de policromia. Los siguientes aglutinantes en resistencia son el huevo
y la resina de pino con 0,0005 g y 0,0004 g, respectivamente. El grupo mayoritario de
aglutinantes sangre, agua, aguacal, cola de conejo y caseina presentan una pérdida

minima de policromia. Solamente la goma arabiga se ha resistido al despegue.

Aglutinantes

Figura 11. Ensayo de pelado en las probetas de tipo 1. Aplicacion directa de pigmento en seco sobre soporte
impregnado de aglutinante. La superficie de estudio se sittia a la derecha del rectangulo en un area de 1 cm?.

237
ESTUDIO MEDIANTE TECNICAS QUIMICO ANALITICAS, PETROGRAFICAS Y MICROBIOLOGICAS DE MATERIALES
Y TECNOLOGIAS ESCULTORICAS DEL CONJUNTO DE CERRILLO BLANCO (PORCUNA) JAEN



En el ensayo de pelado en las probetas tipo 2, el pigmento se mezclé con el aglutinante a

distintas proporciones. La tabla 6 muestra el peso en g de la policromia extraida. Se

observa la mayor cantidad de policromia liberada en los aglutinantes en fase dispersante

acuosa (agua y aguacal).

Tabla 6. Ensayo de pelado de la probeta tipo 2, dispersién de pigmento en aglutinante. Se expresa el peso

de policromia liberada en g. *n° = Cada rectangulo hace referencia a un numero correlativo segun su

posicién. Se enumeran de arriba abajo y de izquierda a derecha a excepcioén de la goma arabiga cuyo orden

se interpreta de abajo a arriba (figura 3).

Probetas
Ensayo de pelado
Tipo Aglutinantes *n° Prc?por- (9)
cion
1 2-1 0,0038
2 1-1 0,0028
] 3 1-2 0,0020
P'gargﬁgt(’/ 4 1-3 0,0031
G;uap;:- 5 1-4 0,0010
dispersante 6 1-5 0,0015
acuosa 7 1-6 0,0012
1 2-1 0,0040
Pigmento/ 2 1-1 0,0014
agua de cal 3 1-2 0,0012
4 1-3 0,0010
Pigmento/ 1 1-1 0,0013
sangre 2 1-2 0,0007
1 2-1 0,0012
Pigmento/ 2 1-1 0,0001
Tipo 2. cola de conejo 3 1-2 0,0001
Dispersion de 4 1-3 0,0001
pigmgnto en 1 1-2 0,0019
aglutinante Grupo 2. _ 2 1.2 0,0011
Aglutinante de A 3 1-2 0,0014
origen animal /huevo entero 4 10 0:0014
5 1-2 0,0006
1 1-1 0,0003
Pigmento/ 2 1-2 00,002
caseina 3 1-3 0,0001
4 1-4 0,0010
1 2-1 0,0020
Pigmento/ 2 1-1 0,0016
grasa animal 3 1-2 0,0013
4 1-3 0,0014
Pigmento/ 1 1-1 0,0003
Goma arabiga 2 1-2 0,0001
Pigmento/ 1 1-2 0,0031
resina de pino 2 1-4 0,0012
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En la policromia aglutinada con agua (tabla 6), la proporcién 2-1 fue la que liberé mayor
cantidad de policromia. Visualmente no se aprecia (figura 12), debido a que la muestra se
compone de mayor cantidad de pigmento que de aglutinante, pero probablemente hay
mayor cantidad de particulas descohesionadas en superficie, facilitando su adhesion a la
cinta hasta cubrir la superficie adhesiva, e impidiendo la fijacion de particulas mas
préximas al sustrato. También se observan lagunas puntuales de policromia donde se
aprecia el sustrato limpio. Probablemente, el agua evaporé antes de que el pigmento

pudiera penetrar en el sustrato.

En la proporcion 1-3 se despego mayor cantidad de policromia que en la proporcion 1-1'y
1-2, y lo mismo sucede en la proporcion 1-5 respecto a la 1-4. Lo normal hubiese sido
una extraccién de policromia gradual descendente cuando la proporcion del aglutinante
aumenta con respecto a la del pigmento. Este suceso podria estar influenciado por la

aplicacion del ensayo.

En la probeta de aguacal (figura 12) se observa que a menor cantidad de agua en la
mezcla con respecto a la misma proporcion pigmento, la policromia es mas resistente al

despegue.
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Figura 12. Ensayo de pelado en las probetas de tipo 2, grupo 1. Pigmento mezclado con agua y agua de cal.

En las muestras aglutinadas con sangre (figura 13), la 1-2 es la que mejor ha resistido al
pelado, y tras esta la muestra de caseina 1-2 y 1-3. Se ha observado que, al aumentar la
proporcion de caseina, la policromia se ha levantado con mayor facilidad, un resultado
ilégico, ya que la caseina es un aglutinante muy resistente. La pelicula de policromia 1-4
presenta mayor grosor que el resto, cuestion que ha podido condicionar la extraccion de

mayor cantidad de policromia.

Las muestras aglutinadas con grasa animal (figura 13) muestran facilidad al despegue,
oponiendo mayor resistencia la muestra cuando presentan la misma proporcion de

pigmento que de aglutinante.

Generalmente, las muestras preparadas con cola de conejo presentan una resistencia
homogénea al despegue. Se observa que en las muestras con igual o mayor proporcién

de aglutinante el sustrato queda cubierto tras el levantamiento de policromia (figura 13).

En las muestras preparadas con huevo, la 2-1 presenta lagunas de policromia
significativa, causada probablemente por la emulsion del pigmento en el huevo. La

muestra 1-2 (5), mezcla una parte de pigmento amasado en agua por dos partes de
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huevo mezclado con agua. En la preparada en proporcion 1-3 se observa mayor

resistencia al despegue y una superficie homogénea (figura, 13).
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Figura 13. Ensayo de pelado en las probetas de tipo 2. Pigmento mezclado con aglutinante animal.
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Las muestras con goma arabiga presentan una resistencia al despegue casi absoluta a

diferencia de la resina de pino (figura 14).

RP

Figura 14. Ensayo de pelado en las probetas de tipo 2. Pigmento mezclado con aglutinante vegetal.

En la figura 15 aparecen los datos relativos a las proporciones de mezcla

pigmento+aglutinante para facilitar la interpretacion del conjunto de pruebas.

Como se puede ver, las mezclas de cola de conejo y la de goma arabiga quedan muy por
encima en cuanto a resistencia al pelado de las demas probetas. El siguiente grupo en
resistencia esta constituido por la caseina 1-1, sangre y huevo, quedando el grupo menos
resistente, formado, en orden decreciente, por agua 1-1, agua 1-3, resina de pino 1-2,
agua 2-1 y por ultimo la que menos resistencia presento fue la probeta a base de aguacal
1-4.
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En general se ha observado también que las probetas basadas en la aplicacién directa
del pigmento en seco sobre el soporte pétreo impregnado de aglutinante (tipo 1)
presentan mayor resistencia al pelado que las probetas en las que el pigmento se mezcla
con el aglutinante (tipo 2).
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Figura 15. Comparativa de ensayo de pelado entre las diferentes probetas de tipo 2. Las referencias de
muestras expresadas en la barra del diagrama se nombran de izquierda a derecha con la sigla del aglutinante
seguido de la proporcion, marcados en negrita de forma alterna para facilitar su lectura. En el temple al huevo
se expresa el n° de la probeta entre paréntesis. CC 1-1, CC 1-2, CC 1-3, C 1-3, GA 1-2, C 1-2, C 1-1, GA 1-
1,H1-2(5),S 1-2, A1-4, AC 1-3, C 1-4, H 1-2 (2), CC 2-1, A 1-6, AC 1-2, RP 1-4, GA 1-2, S 1-1, GA 1-3, AC
1-1, H 1-2 (3), H 1-2(4), A 1-5, GA 1-1, H 1-2(1), GA 2-1, A 1-2, A 1-1, A 1-3, RP 1-2, A 2-1, AC 2-1.
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4. Conclusiones

Las conclusiones mas importantes del estudio son las siguientes:

1-En la policromia original de las esculturas no se ha observado la presencia de
aglutinantes organicos en FTIR y FESEM-EDX. Si las policromias hubieran estado
realizadas empleando resinas terpénicas, grasas, proteinas u otros materiales similares
se podria esperar que se hubieran conservado restos o trazas de los mismos, como ha

ocurrido en pinturas rupestres y otras manifestaciones artisticas de la Antigliedad.

Cabe argumentar por tanto que el medio dispersante de las mismas podria haber sido
agua o agua de cal, ya que los agregados cristalinos de color rojo que demuestran la
presencia de policromia se encuentran depositados entre los poros caracteristicos de la

calcarenita.

2-Las policromias aglutinadas con agua y resina de pino son las que presentan mayor
desgaste por abrasion y pelado, seguidas de las preparadas con agua de cal, lo que

podria explicar la escasez de restos de policromia original revelada en la parte analitica.
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Conclusioni

Le conclusioni piu importanti dello studio sono le seguenti:

1-Nella policromia originale delle sculture non & stata osservata la presenza di leganti
organici in FTIR e FESEM-EDX. Se le policromie fossero state realizzate con resine
terpeniche, grassi, proteine o altri materiali simili, si aspetterebe la conservazione di
residui o tracce degli stessi, come & accaduto nelle pitture rupestri e altre manifestazioni

artistiche dell'antichita.

Si pud quindi sostenere che il loro mezzo di dispersione potrebbe essere I'acqua o I'acqua
di calce, poiché gli aggregati cristallini di colore rosso che provano la presenza di

policromia si depositano tra i pori caratteristici della calcarenite.

2-Le policromie agglutinate con acqua e resina di pino sono quelle che presentano una
maggiore usura per abrasione e peeling, seguite da quelle preparate con acqua di calce.
Questo potrebbe spiegare la scarsita di resti policromi originali che si & rivelata nella parte

analitica.
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CONCLUSIONES

La hipotesis de investigacion y los resultados obtenidos han supuesto la realizacion de
una investigacion original en el patrimonio arqueoldgico ibero de Cerrillo Blanco, cuyo
objetivo principal ha sido profundizar en el conocimiento de este legado a través de la
caracterizacion de sus materiales, procesos de deterioro y las intervenciones de

restauracion acometidas.
Las conclusiones generales del estudio son las siguientes:

1-Se ha descrito analiticamente de forma pormenorizada el soporte pétreo de las
esculturas y se ha realizado un estudio de presencia de materiales metalicos, que indica
que las piezas originariamente podrian presentar una capa coloreada con pigmentos

terrosos de tipo arcilloso. No se han encontrado restos de metales ornamentales.

2-Esta tesis ha refutado la afirmacion de investigadores tedricos de la procedencia de la
roca de las esculturas, atribuida a la cantera de Santiago de Calatrava. Los analsis
revelan diferencias en la tipologia de bioclastos, morfologia de minerales, densidad y

color en ésta y otras dos canteras estudiadas respecto al material original.

3-El estudio de policromia ha corroborado su existencia, aunque no se han encontrado
restos de sustancias organicas empleadas como aglutinantes en la prehistoria. Las
recreaciones de policromias apuntan que el aglutinante podria ser agua o agua de cal, y
el pigmento una arcilla natural del area geoldgica de su habitat, como en el caso de otras
policromias de la Antigiedad. Los ensayos de desgaste y abrasién muestran que la

exposicion a los ciclos naturales del medio modifican los materiales.

4-Se han propuesto diversas hipotesis de trabajo para el futuro, que indican lo mucho que
queda por conocer acerca de este importantisimo yacimiento, y muestran la importancia
de una metodologia de estudio precisa sobre los materiales y agentes de alteracion en el
momento de hallazgo del material arqueolégico. Su no realizacién ha implicado una
pérdida irreparable de informacion que podria haber contribuido a una mayor
comprension sobre materiales y tecnologias empleados por los iberos de Ipolca, asi
como para la civilizacion ibera en general.
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CONCLUSIONI

Le ipotesi di ricerca e i risultati ottenuti hanno comportato la realizzazione di una ricerca
originale sul patrimonio archeologico iberico di Cerrillo Blanco, il cui obiettivo principale &
stato quello di approfondire la conoscenza di questa eredita attraverso la
caratterizzazione dei suoi materiali, processi di deterioramento ed interventi di restauro

intrapresi.
Le conclusioni generali dello studio sono le seguenti:

1-1l supporto in pietra delle sculture & stato analiticamente descritto in dettaglio e si &
effettuato uno studio della presenza di materiali metallici che indica che i pezzi potevano
presentare in origine uno strato colorato con pigmenti terrosi di tipo argilloso. Non sono

state trovate tracce di metalli ornamentali.

2-Questa tesi ha confutato I'affermazione dei ricercatori teorici sull'origine della roccia
delle sculture, attribuita alla cava di Santiago de Calatrava. Le analisi rivelano differenze
rispetto al materiale originale nella tipologia dei bioclasti, morfologia dei minerali, densita e

colore in questa e altre due cave studiate rispetto al materiale originale.

3- Lo studio della policromia ha confermato I'esistenza della stessa, anche se non sono
state trovate tracce di sostanze organiche usate come leganti nella Preistoria. Le
ricreazioni di policromie suggeriscono che il legante potrebbe essere acqua o acqua di
calce e il pigmento un'argilla naturale della zona geologica del suo habitat, come nel caso
di altre policromie dell'antichita. | test di usura e di abrasione mostrano che I'esposizione

ai cicli naturali del’ambiente modifica i materiali.

4. Sono state proposte diverse ipotesi di lavoro per il futuro, che indicano quanto resta da
sapere su questo importante sito, e mostrano l'importanza di una accurata metodologia di
studio dei materiali e degli agenti di alterazione al momento della scoperta del materiale
archeologico. La sua mancata esecuzione ha comportato una perdita irreparabile di
informazioni che avrebbe potuto contribuire ad una maggiore comprensione dei materiali
e delle tecnologie utilizzate dagli iberici di Ipolca, cosi come dalla civilta iberica in

generale.
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