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ANALISIS QUIMICO DE PINTURAS EN ALFARERIAS DE ESTILO
GOYA-MALABRIGO (NORDESTE DE ARGENTINA)

CHEMICAL ANALYSIS OF PAINT FOUND ON GOYA-MALABRIGO STYLE

POTTERY [NORTHEAST ARGENTINA)

Flavia OTTAlAGANO*, MaRiA REINOSO® & ELEONORA FRERE

En este articulo se presentan los resultados obtenidos a partir
de la aplicacion combinada de espectroscopia Raman (Rrs),
difraccion de rayos-X (XRD), microscopia electronica de barrido
y microanalisis por dispersion de energia de rayos-X (SEM-
EDX) para el estudio composicional de pinturas en alfarerias
de estilo Goya-Malabrigo. Las muestras proceden de sitios
prehispanicos de la cuenca del rio Parana, localizados en la
provincia de Entre Rios, al nordeste de Argentina. En las pin-
turas rojas se detecta la utilizacion de hematita y maghemita
mientras que, en las pinturas blancas, se evidencia el empleo
de hidroxiapatita como pigmento principal.

Palabras clave: Pinturas, Andlisis Quimicos, Cerdmica
Arqueoldgica, Estilo Goya-Malabrigo, Cuenca del Rio Parand.

This article presents the results obtained from a compositional
study of paint found on ceramic pieces of the Goya-Malabrigo
style through the combined application of Raman spectroscopy
(rS), X-ray diffraction (xrRD), and scanning electronic microscopy/
energy-dispersive x-ray microanalysis (SEM-EDX). The samples are
from pre-Hispanic sites in the Parand River basin, in Entre Rios
province, northeast Argentina. The analyses detected hematite
and maghemite in the red paintings and hydroxyapatite as the
main pigment in the white paintings.

Keywords: Paintings, Chemical Analyses, Archeological
Ceramics, Goya-Malabrigo Style, Parand River Basin.

INTRODUCCION

El estilo Goya-Malabrigo es representativo de los grupos
humanos prehispanicos que ocuparon la cuenca fluvial
del Parand medio y parte del Parana inferior, y es re-
conocible también en algunos tramos del rio Uruguay
y costa uruguaya del rio de La Plata (Ceruti 2003). La
elaboracién de asas figurativas constituye uno de sus
aspectos centrales. El motivo mas recurrente es, sin
duda, la representacion de cabezas de aves psitaciformes
0 “cabezas de loro” (Serrano 1946, 1958; Gonzalez 1977;
Caggiano 1984; Rodriguez 1992; Ceruti 2003). Estas asas
han formado parte de vasijas de morfologias y tamarios
variados, entre las que se incluyen las denominadas
“alfarerias gruesas” (Serrano 1958), conocidas también
como “campanas” (Gaspary 1950).

Las alfarerias gruesas, cuya funcionalidad ain no
ha podido ser precisada, son consideradas igualmente
propias del estilo ceramico Goya-Malabrigo. Son piezas
muy peculiares ya que presentan, entre otras caracte-
risticas, una forma ligeramente acampanada, paredes
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Figura 1. Ejemplos de “alfarerias gruesas” y pintura blanca: a) reconstruccion de “alfareria gruesa” (tomado y modificado de Serrano
1946: 58); b) borde de “alfareria gruesa” con pintura blanca externa; ¢) fotomicrografia mediante sem de superficie pintada (tomado
de Ottalagano et al. 2015a); d) fragmento de recipiente “no campana” con pintura blanca interna. Figure 1. Examples of “thick-walled”
ceramics and white paint: a) reconstruction of “thick-walled” ceramic piece (modified from Serrano 1946: 58); b) lip of a “thick-walled”
ceramic piece with white exterior paint; c) SEM photomicrograph of the painted surface (taken from Ottalagano et al. 2015a); d) sherd of a

“non-bell-shaped” vessel with white interior paint.

extremadamente gruesas y, al menos, dos aberturas: una
superior y otra basal (fig. 1a). Algunas de estas exhiben
una pintura blanca, que generalmente recubre la tota-
lidad de su superficie externa (fig. 1b-c). La presencia
de pintura blanca se ha constatado también, en muy
escasa proporcion, en recipientes que no pertenecen a
esta morfologia (fig. 1d).

El repertorio ceramico Goya-Malabrigo incluye
también vasijas decoradas con pintura roja, las cuales se
corresponden mayoritariamente con recipientes abiertos,
como cuencos, escudillas y platos (Ottalagano 2013a,
2013b). Comunmente, la misma se aplic6 en la parte

interna de los recipientes, coloreando la superficie en su
totalidad o bien trazando motivos geométricos (fig. 2).
El disefio mds frecuente suele ser la realizacion de una
o varias franjas pintadas dispuestas de manera paralela
alalinea del borde. Asimismo, es comtn la utilizacién
de pintura roja para colorear vasijas que presentan
decoracion incisa y figurativa.

Una pintura se define generalmente como una
mezcla basada en al menos dos componentes. Uno de
ellos es el pigmento o el material colorante y el otro, las
sustancias utilizadas como aglutinante y carga, las que
pueden ser coloras o incoloras (Petit & Valot 1991). Esta
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Figura 2. Motivos decorativos con pintura roja: a) seccion interna de recipientes con disenos pintados (basado en Serrano, 1946: 54); b)
fragmento de recipiente con pintura interna del sitio AA1. Figure 2. Motifs decorated with red paint: a) cross-sections of the vessel interiors
with painted designs (based on Serrano, 1946: 54); b) sherd of a vessel from site AAT showing interior paint.

mezcla de sustancias puede ser aplicada antes o después
de la cochura de las piezas (Rye 1981). En consecuencia,
la linea de separacion entre las pinturas pre-coccion y
los engobes se vuelve muy sutil, ya que se reconoce que
algunas variantes de la técnica de engobe implican el
agregado de algiin material colorante al fluido arcilloso
que lo conforma (Shepard 1963, Convencion Nacional
de Antropologia 1966, Garcia Rossellé6 & Calvo Trias
2013). También se ha propuesto utilizar la denominacion
de cobertura para hacer referencia a aquellos acabados
de superficie que exhiben color, pero que muestran
dificultades para poder identificarlos como engobe o
como pintura, especialmente por el tamano reducido
de los tiestos' (Babot & Apella 2007, Frere 2015).

El estudio composicional de las pinturas utilizadas
en la decoracion ceramica ha ido avanzando conside-
rablemente en la arqueologia argentina, especialmente
en la region del Noroeste Argentino, donde la alfareria
es muy abundante en el registro arqueoldgico (por ej.,
Botto et al. 1998, Zagorodny et al. 2002, Cremonte et
al. 2003, Babot & Apella 2007, Bertolino et al. 2009,
De la Fuente et al. 2010, Palamarczuk & Fernandez de
Rapp 2011, Acevedo et al. 2012, Bugliani et al. 2012,
Lopez et al. 2012, Marte et al. 2012, Aldazabal et al.
2014, Freire et al. 2016). En Pampa y Patagonia se ha
utilizado particularmente la difraccion de rayos-X para
la determinaciéon composicional de las materias primas
colorantes (Barbosa & Gradin 1986-1987, Porto Lopez

& Mazzanti 2009, Matarrese et al. 2011, Pedrotta 2011)
y de las pinturas rupestres (Rial & Barbosa 1983-1985),
asi como para la caracterizacion mineraldgica de las
alfarerias (Gomez Otero et al. 1996, Bouza et al. 2007,
Schuster 2010).

Especificamente en la arqueologia de la cuenca
Parand-Plata, se han realizado analisis de la fracciéon
inorganica de pinturas rojas y blancas empleadas en la
decoracién cerdmica y de la fraccion organica de resi-
duos de pigmentos hallados en estratigrafia, mediante
técnicas como fluorescencia de rayos-X, difracciéon de
rayos-X, espectrometria Raman y cromatografia gaseosa
acoplada a espectrometria de masa (Gc-Ms) (Gonzélez
de Bonaveri & Frére 2002, 2004, Gonzélez 2005, Paleo
& Pérez Meroni 2009, Frére 2015). En relacion con los
tramos mas septentrionales de la cuenca Parana-Plata,
se registra el estudio de pinturas en ceramicas prehispa-
nicas del Parand inferior a través de la técnica SEM-EDX
(microscopia electrénica de barrido y microanélisis por
dispersion de energia de rayos-X) (Pérez et al. 2015), asi
como el analisis de engobes y pastas por medio de XRD
y SEM-EDX, igualmente en sitios ubicados en el Parand
inferior (Tapia etal. 2013). Con respecto al estudio de las
pinturas asociadas al estilo Goya-Malabrigo, los primeros
datos se recabaron por medio de la técnica SEM-EDX,
considerando muestras procedentes de los sitios La Pal-
mera 11y YV, Arroyo Arenal 1, Puerto Cuartel 1, Arroyo El
Largo 1y Cerro Puesto Acosta (Ottalagano et al. 2015a).
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El objetivo de este trabajo es el estudio composicional
de las pinturas rojas y blancas del repertorio ceramico
Goya-Malabrigo. Para ello se analizaron mediante técnicas
fisico-quimicas diez fragmentos pintados procedentes
de cuatro sitios arqueoldgicos ubicados en distintos
tramos de la cuenca media e inferior del rio Parana.
Teniendo en cuenta la cuantificacién de los bordes ha-
llados, la decoracién a base de pintura roja se presenta
en promedio en un 15% de las vasijas recuperadas en
estos sitios, en tanto que aproximadamente solo un 2%
de los recipientes exhibe pintura blanca, los cuales se
corresponden mayoritariamente con artefactos “‘campana’”.

Las muestras seleccionadas se asocian a una crono-
logia de entre los 1380 + 100 (cal. 527-882 AD, 2 sigma,
p=0,92) ylos 488 + 24 afios AP (cal. 1419-1464 AD, 2 sigma,
p=0,98) (ver apartado siguiente). El analisis petrografico
de varios de los fragmentos cerdmicos considerados
aqui permitié identificar pastas con tiestos molidos y
con inclusiones minerales que estan naturalmente pre-
sentes en los bancos sedimentarios locales —tales como
cuarzo, feldespatos y 6xidos férricos—, lo que sugiere la
manufactura local de esta ceramica (Ottalagano 2013a,
2015,2016a). La presencia de pequefas masas amorfas
de arcilla cocida recuperadas durante la excavacion de
los sitios La Palmera 11, Cerro Puesto Acosta y Arroyo
Arenal 1 (Ceruti 1989, Ottalagano et al. 2010, 2015b,
Ottalagano 2016b) es indicadora igualmente de la
elaboracion in situ de esta alfareria.

En esta oportunidad, se presenta informacién
cualitativa obtenida por medio de dos técnicas anali-
ticas: espectroscopia Raman y difraccién de rayos-X,
la cual se discute en relacién con los datos recabados
previamente mediante microscopia electrénica de
barrido y microandlisis por dispersion de energia de
rayos-X. Este conjunto de técnicas arqueométricas no
destructivas, que se suelen aplicar de manera combinada,
constituyen una herramienta efectiva para evaluar las
materias primas que se utilizaron en el pasado para la
elaboracion de las pinturas.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de pintura analizadas en este trabajo
proceden de tiestos ceramicos que fueron recuperados
en cuatro sitios arqueoldgicos multiproposito empla-
zados en la cuenca del rio Parand, en la provincia de
Entre Rios, al noreste de Argentina (fig. 3). La alfareria

proveniente de Arroyo Largo 1 (aL1) fue obtenida por
Ceruti (1989), mientras que la de los sitios Cerro Puesto
Acosta (cpa), La Palmera 11 (LPII) y Arroyo Arenal 1
(aa1) por Ottalagano y colaboradores (Ottalagano et
al. 2010, 2015b, Ottalagano 2016b).

Los sitios arqueoldgicos mencionados se ubican
temporalmente dentro del tramo final del Holoceno
tardio. Del sitio AAT se obtuvieron dos dataciones: una
de 488 + 24 afos "“C AP sobre restos Myocastor coypus
(AA108377) y otrade 625 + 46 aios *C AP sobre restos
humanos (AA102684). Las mismas indican una ocupa-
cion tardia, cercana al contacto europeo (Ottalagano
2016Db). El sitio Lp1I presenta dos fechados: uno de 1056
+ 47 afios "“C AP sobre restos humanos (AA102683) y
otro de 1032 + 47 afos “C AP sobre restos de coipo
(AA102682) (Ottalagano et al. 2015b). Por tltimo, el
sitio ALI registra dos dataciones de 900 + 120 afios *C
Ap y de 1380 + 100 afios *C AP, ambas sobre restos de
carbon (Ceruti 2003).

Se analizaron diez fragmentos ceramicos con pin-
turas pre-coccion blancas y rojas (tabla 1). Los mismos
fueron hallados en estratigrafia y proceden de contextos
domésticos. Cabe senialar que las denominadas aqui gené-
ricamente como pinturas blancas, pueden llegar a presentar
tonos levemente grisaceos o incluso ligeramente crema,
como se especifica en la tabla 1 considerando el codigo
Munsell (1994). Las pinturas rojas estudiadas exhiben
una tonalidad roja intensa, con excepcion de la muestra
9 que presenta una coloracién rojo marrén (tabla 1).

Cuatro de los tiestos seleccionados forman parte de
“alfarerias gruesas” o “campanas” (sensu Gaspary 1950,
Serrano 1958). En relacion con la muestra 5, no pudo
establecerse con certeza si pertenecid efectivamente a
uno de estos artefactos por tratarse de un fragmento de
cuerpo (tabla 1). Las muestras restantes corresponden
a otras morfologias que no pudieron ser precisadas
en detalle, por tratarse igualmente de fragmentos de
cuerpo o bien de bordes muy pequenos. Ademas, son
poco representativas para permitir la reconstruccion de
la vasija. Sin embargo, dada la presencia en estos casos
de pintura interna, es posible que se correspondan con
recipientes abiertos, tales como cuencos y escudillas, los
cuales se registran con una alta frecuencia, especialmente
entre las vasijas con pintura roja de los sitios AL, LP1I,
AATY cPA (Ottalagano 2013a, 2013b).

Para realizar el estudio composicional de las pinturas
se utilizo espectroscopia Raman y difraccién de rayos-X.
Ambas técnicas proporcionan informacioén sobre las
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Figura 3. Localizacion de los sitios arqueoldgicos considerados: a) sitios AAT y ALT (Parana medio); b) sitio Lp11 (Parana medio); c) sitio
cpA (Parand inferior). Figure 3. Location of the archeological sites referred to herein: a) sites AAI and ALI (middle Parand); b) site LPII
(middle Parand); c) site cpA (lower Parand).

Tabla 1. Descripcion de las muestras de pintura. Table 1. Description of paint samples.

MUESTRA CODIGO SITIQ ALFARERIA LOCALIZACION
MUNSELL ARQUEOLOGICO GRUESA EN LA VASIJA
1 blanca 7,5 YR 8/2 CPA si externa
2 blanca 10 YR 8/1 AAI no interna
3 blanca 10 YR7/3 LPII si externa
4 blanca 7,5YR 8/2 AAI si externa
5 blanca 2,5Y8/3 AAI indeterminado externa
6 blanca 7,5YR 8/2 LPII si externa
7 roja 10 R 4/8 AAT no interna
8 roja 10R 4/6 ALI no interna
9 roja 5YR5/4 AAT no interna
10 roja 10R 4/8 AAI no interna
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sustancias inorganicas presentes en las pinturas. No
requieren una preparacion especial de las muestras, ya
que los tiestos pueden ser examinados sin ser alterados o
destruidos. Los andlisis mediante Rs y XRD se efectuaron
en los laboratorios del Centro Atémico Constituyentes,
Comision Nacional de Energia Atémica (CNEA), Buenos
Aires, Argentina.

El drea analizada mediante XRD fue del orden del
cm?. La adquisicion de los datos se realizo en el rango
de 10°<26<70°, con paso 0,02°, empleando un equipo
Panalytical, modelo Empyream con detector PIXCEL3D
con monocromador y radiacién de Cu (K-Alphal [A]
=1,54060). Se utiliz un tiempo de contaje de 2 segun-
dos por paso. Para la identificacion de fases presentes
se emple6 un programa denominado PC-Identify y la
base de datos de la 1cpD. Las mismas muestras fueron
caracterizadas por espectroscopia Raman, utilizando
espectrometro LabRAM HR (Horiba Jobin Yvon) con
doble monocromador y detector ccp de resolucion
espectral de 1,2 cm™. El espectrémetro cuenta con en-
foque microscdpico: las dreas analizadas son del orden
de entre 300 y 7500 pum? para los objetivos x50 y x10,
respectivamente. Como fuente excitadora, se utilizé
la linea 514,5 nm de un laser de argon. Se mantuvo la
potencia del laser baja para evitar el calentamiento y la
degradacion de la muestra.

En algunos casos se analizaron ambos lados del
fragmento, es decir, tanto la superficie pigmentada como
la no pigmentada. Esto posibilit6 obtener informacion
composicional de la matriz cerdmica para compararla
con las pinturas, con el fin de diferenciar los compuestos
dela base arcillosa de aquellos utilizados en las mezclas
pigmentarias.

Las muestras de pintura procedentes de los frag-
mentos 1, 3, 6, 7, 8 y 9 (tabla 1) fueron examinadas,
ademas, mediante la técnica de microscopia electrénica
de barrido y microanalisis por dispersion de energia de
rayos-X, en el marco de un trabajo previo (Ottalagano
etal. 2015a). A diferencia de las técnicas RS y XRD que
identifican las sustancias especificas empleadas en la
elaboracion de las pinturas, la técnica SEM-EDX recupera
informacion sobre los elementos quimicos presentes en
ellas. Las dos primeras técnicas tienen una capacidad
cualitativa de andlisis, en tanto que esta ultima puede
alcanzar un nivel semicuantitativo, indicando en qué
proporcion se encuentran los elementos identificados.
Por ello, resulta provechoso combinar los datos apor-
tados por todos estos procedimientos arqueométricos.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 2 se muestran los resultados comparativos
de los compuestos quimicos identificados mediante
XRD y Rs. Como se mencioné anteriormente, ambas
técnicas aportan datos cualitativos, por lo que la ta-
bla resume la presencia de las sustancias detectadas.
Tanto XRD como RS no son aptas para definir en qué
proporcion se encuentra un compuesto en una pintura.
Sin embargo, la medicién de varios puntos con RS en
la superficie pintada permite tener una aproximacion
acerca de la abundancia o no de un compuesto en una
mezcla pigmentaria. Puede observarse que en el caso
de las pinturas rojas la sustancia colorante recurrente
es la hematita (-Fe,O,), la cual ha sido detectada en casi
la totalidad de las muestras de esta tonalidad por una
o ambas técnicas arqueométricas. A modo de ejemplo,
en la figura 4 se presenta el difractograma obtenido
sobre la muestra 10, donde se sefalan los picos de
hematita y cuarzo.

La hematita es un 6xido férrico de tonos rojizos,
muy difundido en la naturaleza, que ha sido ampliamente
usado en el pasado como colorante. En la arqueologia
argentina se lo ha podido reconocer aplicado a distintos
soportes, principalmente en el arte rupestre (e.g., Barbosa
& Gradin 1986-1987, Boschin et al. 2002, Podesta et al.
2008, Yacobaccio et al. 2008, Sold et al. 2013, Carden
et al. 2014) y en la decoracion ceramica (Bertolino et
al. 2009, De la Fuente et al. 2010, Acevedo et al. 2012,
Bugliani et al. 2012, Marte et al. 2012, Frére 2015, Freire
etal. 2016), asi como en cuero pintado (Sola et al. 2013).
Ademas de su capacidad colorante, este mineral -al
igual que los 6xidos férricos en general- presenta la
ventaja de ser muy resistente al intemperismo (Sold et
al. 2013), volviéndose una materia prima idénea para
preparaciones pigmentarias. La hematita ha sido reco-
nocida también como un antipldstico frecuente en la
pasta con la cual fueron elaboradas las alfarerias. Se la
pudo detectar mediante microscopio petrografico en la
ceramica Goya-Malabrigo procedente de los sitios AA1,
Cpa, ALTy AAT (Ottalagano 2013a, 2015, 2016a), y ha sido
registrada asimismo en la alfareria de numerosos sitios
localizados en la cuenca del Parana, asociados tanto a
esta como a otras unidades arqueolégicas (Loponte 2008,
Pérez 2010, Tapia et al. 2013, Castifieira et al. 2016).

La fuente de aprovisionamiento de este mineral es
local. Cavallotto y colaboradores (2005) la identifican
en la litologia del delta del Parana; por su parte Herbst
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Figura 4: Difractograma de la muestra 10 de pintura roja (se sefialan los picos de hematita, responsable del color rojo, y cuarzo).
Figure 4. Diffractogram of red paint sample 10 (note the spikes of hematite, which provides the red color, and of quartz).

(2000), aunque no brinda detalles composicionales, sefiala
la recurrencia de geodas ferruginosas en los sedimentos
de la formacién Ituzaing6, una formacién sedimentaria
de origen fluvial que se localiza a lo largo del todo el
Parand medio y en parte del Parana inferior. La presencia
de 6xidos férricos en las pinturas rojas es corroborada
por los analisis efectuados mediante EDX, en los que
se revela la presencia de hierro (Fe) como uno de los
componentes mayoritarios (tabla 3). Se constaté que las
pinturas rojas presentan en promedio 20% de contenido
de hierro en su composicion elemental, esto es 15% mas
de Fe que aquel encontrado en la matriz ceramica y en
las pinturas blancas (Ottalagano et al. 2015a).

En las muestras 7 y 9 se detecté6 ademas maghe-
mita (y-Fe,0,), un 6xido férrico menos comun que la
hematita (fig. 5), cuya tonalidad oscila entre el marrén
oscuro y el rojo ladrillo, y que también es conocido
por su poder colorante. La muestra 9 fue la tnica en

que la hematita no pudo ser detectada; sin embargo, el
contenido de Fe identificado por EDX, estaria asociado
a la presencia de maghemita (tabla 2). En las muestras
8 y 9 se registr6 ademas grafito (tabla 2), el cual esta
generalmente vinculado con la elaboracién de pinturas
de color negro (Acevedo et al. 2012). En relacién a esto,
debe tenerse en cuenta que los espectros EDX de ambas
muestras registran carbono (C) en proporciones similares
alas detectadas en la pasta de las alfarerias, sugiriendo
que, en estos casos, el grafito seria constitutivo de la
base arcillosa utilizada probablemente como vehiculo
de la pintura.

En cuanto a las pinturas blancas, los espectros
EDX detectaron una significativa concentracion de
tosforo (P) y calcio (Ca) en dos de las tres muestras
analizadas (Ottalagano et al. 2015a), sugiriendo que
ambos elementos habrian formado parte esencial de las
materias primas colorantes. Como hipétesis, se sostuvo
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Figura 5. Espectros Raman de dos puntos diferentes de la muestra 7 de pintura roja (se observa en lineas coloreadas los espectros de
maghemita y hematita de la base de datos). Figure 5. Raman spectra from two different sampling points on red paint sample 7 (the dotted

lines are spectra for maghemite and hematite from the database).

que estos elementos podrian haber derivado de la pre-
sencia de hidroxiapatita o apatita organica (Ca,(PO,)
OH), el compuesto primordial con que estdn formados
los huesos. La hidroxiapatita, que representa el uso de
huesos calcinados y pulverizados, pudo ser reconocida
como fuente de color blanco en pinturas ceramicas de
diversas regiones (Marte et al. 2012, Frére 2015, Freire et
al. 2016). Sin embargo, se carecia de datos que pudieran
confirmar esta posibilidad en la alfareria de estilo Goya-
Malabrigo. A partir de los analisis efectuados en este
trabajo, se pudo constatar la presencia de hidroxiapatita
en cuatro de las seis muestras de pintura blanca estudiadas
(muestras 1, 2, 3 y 4), las cuales corresponden tanto a
fragmentos de “campanas” como a restos ceramicos que
no pertenecieron a estos peculiares artefactos (tablas 1
y 2). A modo de ejemplo, se detallan en la figura 6 los
espectros Raman de la muestra 1 (fig. 6a) y el difrac-
tograma de la muestra 2 (fig. 6b). Cabe senialar que, al

menos en una muestra de pintura blanca de cada uno
de los cuatro sitios considerados aqui, se pudo relevar
hidroxiapatita como fuente del color blanco (tablas 1y
2). Suidentificacion fue registrada inicamente mediante
XRD, lo cual se deba posiblemente al hecho de que esta
técnica permite abarcar un area de analisis mayor que
la espectroscopia Raman (ver apartado previo).
Particularmente en la muestra 2, correspondiente
a un fragmento de recipiente “no campana’, se observo
hidroxiapatita también en la superficie sin pigmentar,
aunque con una intensidad de sefal relativa mucho
menor que en aquella pigmentada (tabla 2). La identi-
ficacién de hidroxiapatita en la superficie sin pigmentar
podria estar asociada con factores contaminantes. En
relacién con esto ultimo, se ha advertido la posible
contaminacion de los fragmentos por acumulacion de
minerales secundarios en los poros, por efecto del uso
o0 a causa del contexto post-depositaciéon (Cremonte &
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Tabla 2. Compuestos identificados en las muestras. Table 2. Compounds identified in the samples.

1* apatita, anatasa cuarzo, hidroxiapatita, rutilo, rankinite, apatita
anatasa Superficie pigmentada: cuarzo, microclina, hidroxiapatita, labradorita,

feldespato de potasio, hematita

2
Superficie sin pigmentar: cuarzo, rankinita, microclina, hidroxiapatita,
dolomita, illita

Pintura blanca 3* anatasa cuarzo, magnetita, hidroxiapatita, illita, dolomita, ortoclasa
4 anatasa cuarzo, hidroxiapatita, esseneite, muscovita
5 anatasa cuarzo, labradorita, rutilo, montmorillonita

anatasa, dolomita

Superficie pigmentada: cuarzo, rankinita, rutilo, illita, anhidrita (yeso
seco), albita, muscovita

6*
Superficie sin pigmentar: cuarzo, albita, muscovita, illita
hematita, maghemita Superficie pigmentada: hematita, cuarzo, anortita
7)('
Superficie sin pigmentar: cuarzo, anortita, illita, dolomita
anatasa, hematita Superficie pigmentada: cuarzo, feitknechtite, rutilo, grafito
8*
Pintura roja Superficie sin pigmentar: cuarzo, anortita, ilmenita, cristobalita
maghemita, anatasa Superficie pigmentada: jacobsita, rutilo, cuarzo, cristobalita, magnetita
9*

Superficie sin pigmentar: cuarzo, rutilo, grafito, filipstadite, rodolicoite

10 hematita

* Muestras que cuentan con analisis SEM-EDX.

Bugliani 2006-2009). Cabe sefialar que los espectros
EDX ya habian destacado una escasa presencia de P
y Ca en la matriz cerdmica, asi como también en las
pinturas rojas (Ottalagano et al. 2015a). La asociacion
de P y Ca, como se dijo anteriormente, probablemente
esté vinculada con la presencia de apatita orgédnica.
Sin embargo, los datos aportados por XRD no reportan
hidroxiapatita en las pinturas rojas. Especificamente en
la muestra 9, el hallazgo de P en mezcla pigmentaria
roja serfa compatible con la deteccién de rodolicoite
(FePO,) (tabla 2).

Las muestras 5 y 6 fueron las tinicas en las cuales no
se identifico hidroxiapatita como potencial fuente del color
blanco, por lo cual la coloracion de la pintura derivaria de

cuarzo, hematita, labradorita

otras sustancias. En la muestra 5 se revel6 la presencia de
montmorillonita (Na,Ca) , (ALMg),5i,0, (OH),-xH,0,
una arcilla que puede presentar una coloracién gris-blanca
y que esta disponible localmente en los sedimentos de
la formacion Ituzaing6 (Herbs 2000). En esta muestra
no se cuenta por el momento con datos EDX que per-
mitan discutir en qué proporcién pudo estar presente
este argilomineral. Asimismo, se detect6 rutilo (TiO,),
un diéxido de titanio usado en la actualidad como base
para elaborar un potente pigmento blanco. También
se observa anatasa (TiO,), otra de las formas con que
aparece el dioxido de titanio, que también es blanco. La
anatasa pudo identificarse mediante Raman en todas
las muestras de pintura blanca y en dos de pintura
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Figura 6. Analisis de pintura blanca: a) espectro Raman de dos puntos de la muestra 1, sefialando los picos correspondientes a hidro-

xiapatita y anatasa; b) difractograma de la muestra 2, indicando los picos de hidroxiapatita y cuarzo. Figure 6. Analysis of white paint:
a) Raman spectra for two points of sample 1, with the corresponding spikes for hydroxyapatite and anatase; b) diffractogram of sample 2,

with spikes for hydroxyapatite and quartz.
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Tabla 3. Mediciones Epx de algunas de las muestras analizadas (tomado y modificado de Ottalagano et al. 2015a). Table 3. EDX results

for selected samples (modified from Ottalagano et al. 2015a).

EDX 1 8,56 | 29,5 - - 2,06 | 3,41 | 16,1 1,1 - 1,25 | 35,8 - 2,28
1
EDX 2 7,26 | 35,1 - - 2,31 | 3,16 | 154 | 0,9 - 0,72 | 33,1 - 2,03
Pintura 3 EDX 1 8,67 | 22,3 - 2,62 | 4,63 | 12,7 | 7,24 - - 25,3 - 16,6
blanca
EDX'1 5,78 38 - 1,02 | 8,19 | 35,5 - - - 4,64 1,4 | 0,91 | 4,59
6 EDX 2 3,33 | 39,1 - 1,22 | 8,37 36 0,76 - - 4,57 | 2,09 | 0,86 | 3,78
EDX 3 12,1 | 37,1 - 1,01 | 8,49 | 28,6 | 1,11 - - 4,64 | 1,66 | 0,77 | 4,46
7 EDX 1 4,05 | 27,5 - 0,55 | 4,61 | 13,9 | 0,46 - - 0,71 | 0,85 0,3 47
EDX 1 492 | 38,9 - 1,11 | 6,41 | 20,6 | 3,85 - - 1,76 | 3,03 | 0,71 | 18,7
Pintura 9
roja EDX 2 4,74 | 39,6 - 0,91 | 6,11 | 19,1 | 4,06 - - 1,75 | 3,11 | 0,55 | 20,2
EDX 1 4,61 | 35,4 - 0,53 | 8,49 28 2,7 - 0,25 | 3,2 1,38 | 0,86 | 14,6
8
EDX 2 12,5 | 36,6 - 0,4 6,78 | 29,5 | 1,75 - 0,32 | 2,35 1,5 0,61 | 7,66
1 EDX 4 5,08 | 358 | 1,09 | 1,24 9,8 | 22,7 | 6,41 - - 4,32 | 6,92 | 1,08 5,6
Pasta EDX 2 - 21,5 - 4,92 | 9,48 | 28,3 - - - 7,86 | 9,65 - 18,2
3
EDX 3 - 35,4 = = 7,52 | 30,7 | 3,05 - - 3,75 | 8,77 - 10,8

roja, mientras que el rutilo aparece en igual nimero
en pinturas blancas y rojas (tabla 2). Cabe sefalar que
los analisis mediante EDX no detectaron titanio (Ti)
en las muestras 1 y 3 de pintura blanca, que son las
que cuentan con los datos aportados por esta técnica
(tabla 3). La falta de deteccion de Ti mediante EDX en
las mismas podria estar vinculada con algun posible
sesgo en los puntos analizados, los cuales representan
dreas de estudio muy pequenias, de entre 50 a 200 pm.
También podria significar la posibilidad que el Ti sea
parte de un compuesto accesorio, no relacionado con
la fuente de color blanco.

En la muestra 6 se observan tres compuestos como
potenciales fuente de color blanco: illita, anhidrita y diéxido
de titanio en las fases rutilo y anatasa (tabla 2). La illita
(K,H,0)(Al Mg, Fe),(Si, Al),0, [(OH),,(H,0)] es otro
mineral de arcilla que puede adquirir tonalidades gris-
blanco o plateado-blanco y que se encuentra igualmente

presente en los sedimentos de la formacién Ituzaingo.
La deteccion de illita en la muestra 6 es concordante con
los espectros EDX, en los cuales se observaron cantidades
apreciables de silicio (Si) y aluminio (Al) (tabla 3). Las
concentraciones de Si y Al de esta mezcla pigmentaria
resultd similar a las halladas en la pasta de las alfare-
rias, lo que, en un trabajo previo, llevo a plantear que
la fuente del color blanco provendria de la utilizacién
de alguna arcilla de esta tonalidad (Ottalagano et al.
2015a). Los andlisis mediante XRD no detectan caolinita,
cuya incorporacion a la mezcla pigmentaria se habia
esbozado originalmente como hipétesis, por ser una
arcilla de gran blancura y de alto poder cubriente y
adherente (Besoain 1985, Bartolomé 1997), que puede
ser igualmente encontrada en los sedimentos locales
(Herbst 2000).

Para la muestra 6, los difractogramas sefalan,
por otra parte, la presencia de anhidrita o sulfato de
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calcio anhidro (CaSO,), conocido como yeso seco: un
compuesto de tonalidad blanca a grisacea. Cuando se
expone al agua, la anhidrita la absorbe y se transforma
en sulfato de calcio dihidratado (CaSO, 2H,0), el cual
ha sido reconocido como fuente de color blanco en otros
casos arqueologicos (Boschin et al. 2002, Palamarczuk
& Fernandez de Rapp 2011). De acuerdo con los andlisis
EDX se puede apreciar, sin embargo, que el porcentaje
de calcio, uno de los elementos basicos de la anhidrita,
es minimo en esta muestra, y que el azufre (S), otro
de sus elementos constitutivos, no pudo ser detectado
(tabla 3). Sin embargo, sera necesario realizar nuevos
andlisis mediante EDX para descartar la existencia de
algtin posible sesgo en los puntos analizados por esta
técnica. Por otro lado, segin los espectros EDX, el Ti
es un elemento escaso en esta muestra (tabla 3), veri-
ficdndose en proporciones similares a las encontradas
en la pasta (Ottalagano et al. 2015a); sugiriendo, por
lo tanto, que el diéxido de titanio seria un compuesto
accesorio, derivado probablemente de las sustancias
arcillosas. Estos datos refuerzan la idea, entonces, de que
la fuente de color blanco de la muestra 6 provendria de
la utilizacion de illita.

La illita fue identificada, asimismo, en la com-
posicion de la pintura blanca correspondiente a la
muestra 3 (tabla 2). Sin embargo, la proporcion de este
compuesto en esta mezcla pigmentaria probablemente
sea radicalmente menor que en la muestra 6, ya que se
observan comparativamente menores cantidades de
Aly Si (tabla 3).

Tanto en las pinturas blancas como en las rojas se
observaron ademas otros compuestos, que probablemente
no habrian estado vinculados con la fuente del color de
las pinturas, y que serian atribuibles al material arcilloso.
Se relevé principalmente cuarzo (SiO,) y varias clases
de feldespatos como anortita (CaAlSi,O,), labradorita
(Ca,Na)(Si,Al),0,) o feldespatos de potasio (KAISi,O,),
como ortoclasa y microclina (tabla 2), cuya presencia
es frecuente en la pasta de las alfarerias de los sitios
arqueoldgicos considerados en este trabajo (Ottalagano
2013a,2015, 2016a). Se identificaron también compuestos
de calcio, como apatita Ca (PO,),(ECL,OH) y dolomi-
ta (CaMg(CO,),), asi como los éxidos feitknechtite
(MnO(OH) y magnetita (Fe,O,); esta tltima también
identificada mediante técnica petrografica en la pasta
ceramica de los sitios LP1I, AATy cPA (Ottalagano 2013a,
2015, 2016a).

CONCLUSIONES

El uso combinado de Rs y XRD, por primera vez aplicado
a la ceramica monocroma de estilo Goya-Malabrigo,
permiti6 identificar los compuestos quimicos inorga-
nicos presentes, aportando mas informacién sobre la
composicion de las mezclas pigmentarias. Los datos
recabados sefialan a la hematita como la sustancia colo-
rante utilizada recurrentemente en la preparacién de la
pintura roja. La hematita es reconocida habitualmente
en la pasta de las alfarerias de la cuenca media e inferior
del Parana (Loponte 2008, Pérez 2010, Tapia et al. 2013,
Ottalagano 2013a, 2015, 2016a, Castifieira et al. 2016), y
es una materia prima disponible localmente. Dos de las
muestras rojas recuperadas en el sitio AAT registraron
también maghemita, otro dxido férrico que, al igual que
la hematita, es conocido por su alto poder colorante.
La presencia de Fe como componente mayoritario en
las pinturas rojas fue inicialmente establecida por los
analisis efectuados mediante EpX, donde se revela que
la proporcién de Fe en estas pinturas seria en promedio
de un 20%, con porcentajes que oscilan entre el 7,6% y
el 47% (Ottalagano et al. 2015a).

En las pinturas blancas el principal pigmento
registrado es la hidroxiapatita, sugiriendo el empleo
de huesos calcinados y pulverizados. Este compuesto
esta presente en cuatro de las seis muestras analizadas,
las cuales proceden de los distintos sitios arqueoldgicos
considerados (AAIL, ALL LPAIT y CPA). Cabe sefalar que la
presencia de hidroxiapatita en la pintura blanca se detect6
tanto en “alfarerias gruesas” como en un fragmento de
recipiente, probablemente de morfologia abierta.

En las dos muestras blancas restantes, en las cuales
no fue posible registrar hidroxiapatita, se identificaron
dos minerales de arcilla como potenciales fuentes de
color: illita y montmorillonita. Ambas arcillas, cuyas
tonalidades suelen ser gris-blanco, presentan una dis-
ponibilidad local, ya que pueden ser encontradas en la
formacion Ituzaingd (Herbst 2000). La illita se comprob6
en una muestra de “alfareria gruesa” recuperada en el
sitio LPII, en tanto que la montmorillonita se registré en
un recipiente de morfologia indeterminada procedente
del sitio AAIL Otros compuestos detectados, que podrian
también ser considerados potenciales fuentes de color
blanco son: la anhidrita o yeso seco y el diéxido de titanio,
en las fases rutilo y anatasa. Los espectros EDX sugieren
que estos compuestos se habrian encontrado presentes
en escasa proporcion en las muestras analizadas, por lo



que se estima que se trataria de sustancias accesorias,
atribuibles a las materias primas arcillosas. Sin embargo,
se procurara efectuar nuevos estudios mediante EDX
para descartar la existencia de algin posible sesgo en
los puntos analizados por esta técnica.

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten
ampliar los conocimientos sobre la tecnologia ceramica
de estilo Goya-Malabrigo en el Parana medio e inferior
y, en especial, acerca de las elecciones tecnoldgicas
implementadas por los alfareros durante la etapa final
de la elaboracién de una vasija, permitiendo contar
con una base de informacién con la cual establecer
luego comparaciones regionales. A fin de evaluar las
potenciales fuentes de abastecimiento de las materias
primas utilizadas, se espera a futuro realizar analisis
fisico-quimicos en muestras arcillosas y pigmentos
rojos tomados en distintos afloramientos naturales de la
cuenca del rio Parana. Esto permitira correlacionar los
datos composicionales de las mezclas pigmentarias con
aquellos de los bancos sedimentarios locales, lo que posi-
bilitara valorar la eventual procedencia de los materiales
utilizados, asi como su distancia de aprovisionamiento.
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NOTAS

! A diferencia de la pintura, que es concebida como una
técnica decorativa, el engobe se lo considera generalmente
como un acabado de superficie que suele aplicarse por in-
mersion o por untamiento de la pieza en una mezcla de agua
y arcilla (Convencién Nacional de Antropologia 1966). Sin
embargo, en caso de incorporarse algin colorante a la mez-
cla, este podria ser confundido con una pintura pre-coccion.
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