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ARQUEOLOGIA DE LOS COLORES, ANALISIS MEB-EDX DE
MEZCLAS PIGMENTARIAS EN CERAMICAS PREHISPANICAS DE
LA CUENCA DEL RIO PARANA (PROVINCIA DE ENTRE RIOS,

NORDESTE DE ARGENTINA)

Flavia V. OTIALAGANO ™, SIlVIA A.
DOMINGUEZ* * & PATRICIA B. BozzaNO™* * *

Se presentan los primeros resultados del andlisis fisicoquimico
de mezclas pigmentarias rojas y blancas empleadas en la
decoracion de ceramicas arqueolégicas provenientes de
sitios localizados en la cuenca media y baja del rio Parana
(provincia de Entre Rios, nordeste de Argentina). El material
analizado corresponde a conjuntos ceramicos asociados a
grupos Goya-Malabrigo, cronolégicamente situados al final
del Holoceno Tardio. Se utiliza la técnica MEB-EDX a fin de
aportar datos relativos a la caracterizacion elemental de las
pinturas, en su fraccion inorganica. La informacién obtenida
senala altas concentraciones de Fe en las pinturas rojas, en
tanto que aquellas blancas muestran cierta variabilidad en su
composicion, destacindose niveles elevados de Ca y P. Estos
resultados constituyen un punto de partida para discutir las
elecciones tecnologicas de estos grupos en relacion con las
preparaciones pigmentarias.

Palabras clave: mezclas pigmentarias, analisis MEB-EDX,
ceramica Goya-Malabrigo, cuenca del rio Parand, Holoceno
Tardio

This paper presents the initial results of the physical-chemical
analysis of red and white pigment mixtures used to decorate
archaeological ceramics found at sites in the middle and lower
Parand River basin (Entre Rios province, Northeast Argentina,).
The material analyzed corresponds to ceramic assemblages
associated with Goya-Malabrigo groups, chronologically situated
at the end of the Late Holocene. The SEM-EDX technique is
used to provide a preliminary characterization of the paints’
inorganic elements. The analysis revealed bigh concentrations
of Fe in red paints, while white paints displayed some variability
in their composition, but with notable levels of Ca and P. These
results provide a starting point for a discussion of the groups’
technological choices in regard to pigment preparation.

Key words: pigment mixtures, SEM-EDX analysis, Goya-
Malabrigo ceramics, Parand River basin, Late Holocene

INTRODUCCION

El empleo de técnicas fisicoquimicas para el estudio
composicional de las mezclas pigmentarias utilizadas en
la decoracién cerdmica constituye una linea de inves-
tigacion que ha venido avanzando considerablemente
en la arqueologia argentina, especialmente en la region
noroeste del pais, donde la alfareria resulta un hallazgo
muy abundante en los contextos arqueoldgicos prehis-
panicos (e. g., Botto et al. 1998; Zagorodny et al. 2002;
Cremonte et al. 2003; Babot & Apella 2009; Bertolino
et al. 2009; De La Fuente et al. 2010; Palamarczuk &
Fernandez de Rapp 2011; Acevedo et al. 2012; Bugliani
et al. 2012; Marte et al. 2012; Aldazabal et al. 2014,
entre otros).

En lo que respecta a la arqueologia de grupos
cazadores-recolectores de la cuenca Parand-Plata, se
han realizado estudios composicionales de la fraccion
inorganica de pinturas rojas y blancas empleadas en la
decoracion ceramica (Paleo & Pérez Meroni 2009; Frere
2015) y de la fraccion organica de residuos de pigmentos
hallados en estratigrafia (Gonzilez de Bonaveri & Frere
2002, 2004; Gonzilez 2005), mediante técnicas como
fluorescencia de rayos-X (FRX), difraccién de rayos-X
(DRX), espectrometria Raman y cromatografia gaseosa
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acoplada a espectrometria de masa. Estas investigaciones
se han concentrado sobre materiales procedentes de
sitios arqueologicos localizados en la depresion del rio
Salado y en el sector costero del rio de La Plata (fig. 1),
en la provincia de Buenos Aires. En relacion con los
tramos mas septentrionales de la cuenca Parani-Plata,
se registra el estudio de engobes y pastas por medio de
DRX y MEB-EDS en el sector del Parani inferior, en la
proximidad de la localidad de Baradero (provincia de
Buenos Aires) (Tapia et al. 2013).

Hasta el momento, sin embargo, existe un vacio de
informacion respecto de la composicion de las mezclas
pigmentarias utilizadas en la ceramica Goya-Malabrigo.
Esta denominacion ha sido empleada para designar
una unidad arqueoldgica que ha tenido como rasgos
distintivos la elaboracion de vasijas con apéndices
zoomorfos-antropomorfos, asi como la manufactura de
“alfarerias gruesas”, también denominadas “campanas”,
debido a su peculiar morfologia (fig. 2) (Serrano 1946,
1950; Gaspary 1950; Gonzilez 1977). Las “alfarerias
gruesas” suelen también estar decoradas con motivos
zoomorfos y, en algunos casos, manifiestan una cu-
bertura blanca o blanquecina en sus superficies, una
caracteristica que es compartida con las denominadas
“alfarerias tubulares” del nordeste de la provincia de
Buenos Aires (Vignati 1942). Como se muestra en la
figura 2c, las alfarerfas campaniformes constituyen ar-
tefactos ceramicos caracterizados por presentar paredes
muy gruesas y dos aberturas: una basal y otra apical,
motivo por el que algunos autores las han propuesto
como posibles conservadores de rescoldo (Frenguelli
1927) o como sahumadores asociados a funciones ri-
tuales (Gaspary 1950). Desde la etnografia se plantea
una notable carga simbdlica de estas piezas, segin
esto las aves psitaciformes modeladas que usualmente
decoran las campanas son las encargadas de distraer a
los espiritus de los muertos, a fin de que no molesten
a los vivos (Ottalagano & Colobig 2010: 94).

Para explicar la recurrente coccion oxidante de
las “alfarerias gruesas”, que contrasta con la coccion
mayormente reductora del resto del conjunto ceramico
Goya-Malabrigo, se ha comentado la posibilidad de
que recibieran un tratamiento especial durante su co-
chura, como cambios de posicién o bien una coccién
independiente (Ceruti 2003). Su manufactura también
parece haber estado sujeta a elecciones tecnolégicas
particulares. La baja fluidalidad de la pasta de estas
piezas, visibles a través de cortes petrogrificos, sugiere
que fueron manufacturadas posiblemente mediante
modelado, a diferencia del resto de las alfarerias que
habrian sido elaboradas fundamentalmente mediante
superposicion de rodetes de arcilla (Ottalagano & Pérez

2013; Ottalagano 2013a, 2014; ver también Loponte 2008
y Pérez 2010 para alfarerias tubulares).

Entre los conjuntos cerdmicos asociados a los grupos
Goya-Malabrigo se encuentran asimismo recipientes de-
corados con pintura roja, aunque estas vasijas han sido
menos enfatizadas desde el punto de vista clasificatorio.
Entre las formas tipicas de las vasijas monocromas se
observan cuencos, escudillas y platos de contornos sim-
ples (sensu Shepard 1963; Balfet et al. 1983). El registro
ceramico altamente fragmentado impide muchas veces
determinar motivos y disposiciones de la decoraciéon
pintada. Sin embargo, cominmente la decoracién
monocroma se desarrolla en la parte interna de los
recipientes, como bandas paralelas a la linea del borde,
y mds raramente formando lineas quebradas (fig. 2).

La ceramica Goya-Malabrigo es considerada el
estilo representativo de las sociedades que ocuparon
el Parand medio, asi como parte del Parand inferior,
especialmente el delta superior y medio de este rio.
También este estilo es reconocible en algunos tramos
del rio Uruguay y costa uruguaya del rio de La Plata
(Ceruti 2003). En este trabajo se intenta una primera
aproximacion hacia el estudio de las mezclas pigmen-
tarias rojas y blancas utilizadas en esta ceramica, por
medio de la aplicaciéon de técnicas fisicoquimicas, en
particular mediante MEB-EDX (microscopia electréonica
de barrido y microandlisis por dispersiéon de energia
de rayos-X), también denominada con las siglas MEB-
EDS. La alfarerfa analizada en esta oportunidad esta
asociada a ocupaciones humanas cronolégicamente
situadas hacia el final del Holoceno Tardio, entre los
1380+100 y los 625£46 afios AP (ver apartado siguien-
te), y proviene de sitios arqueoldgicos localizados en
el tramo medio e inferior del rio Parana (provincia de
Entre Rios, Argentina) (fig. 1). La informacién aportada
por el registro arqueolégico de estos sitios sugiere su
vinculacién con grupos cazadores-recolectores complejos
(ver discusion en Ottalagano 2013b; Ottalagano et al.
2015b). Por medio de la técnica MEB-EDX se obtiene
informacién composicional de las pinturas, que se espera
que contribuya a abordar la tecnologia del color en la
cuenca del Parand, favoreciendo la discusion respecto
de las potenciales materias primas empleadas en las
preparaciones pigmentarias destinadas al arte ceramico.

METODOS Y MUESTRA

En este trabajo se utilizé la técnica MEB-EDX para
realizar el andlisis fisicoquimico de las muestras. Esta
técnica posibilita determinar la composicion elemental
de las mezclas pigmentarias y, paralelamente, facilita el
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Figura 1. Area de estudio: a) sitios AAI, PCI y ELI (Parani medio); b) sitios LPII y LPV (Parand medio); ¢) sitio CPA (Parand inferior).
Figure 1. Area of study: a) AAIL, PCI and ELI sites (middle Parand); b) LPII and LPV sites (middle Parand); c) CPA site (lower Parand).

estudio de las superficies ceramicas a alta resolucién
mediante imagen. Es una técnica no destructiva que
permite identificar los elementos quimicos presentes
en las dreas seleccionadas, y tiene una capacidad cua-
litativa y semicuantitativa de andlisis. Si bien detecta la
presencia quimica de carbono, no permite precisar la

naturaleza de los elementos orgdnicos potencialmente
empleados en dichas mezclas, por ello es especialmente
atil para estudiar los componentes inorganicos de las
pinturas (Garratt-Reed & Bell 2003; Tykot 2004). La
caracterizacion morfolégica y la composicion elemental
de las muestras se efectuaron en los laboratorios de la
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15cm

Figura 2. Esquematizacion de las cerdmicas pintadas: a) seccion interior de los recipientes (basado en Serrano 1946: 54); b) reconstruccion
de principales formas; ¢) “alfareria gruesa” (tomado y modificado de Serrano 1946: 58).

Figure 2. Diagram of painted ceramics: a) interior cross-section of the vessels (based on Serrano 1946: 54); b) reconstruction of main
Jorms; ¢) “alfareria gruesa” (“heavy pottery,” adapted from Serrano 1946: 58).

Gerencia Materiales del Centro Atémico Constituyentes,
Comision Nacional de Energia Atémica (CNEA). Se
empled un equipo FEI Quanta 200, provisto con equipo
de microanilisis dispersivo en energias de rayos-X, EDAX
Genesis Apex 2. Este sistema de microandlisis detecta
los elementos quimicos presentes en un volumen de
interaccion de un micrén cuibico, por lo que es una
técnica analitica adecuada para el estudio de capas
de pintura debido a su escaso poder de penetracion
(Yacobaccio et al. 2008).

Una pintura generalmente puede definirse como
una mezcla pigmentaria preparada cominmente a base

de dos o tres componentes: el pigmento o la materia
prima colorante propiamente dicha y las sustancias uti-
lizadas como aglutinante o carga. Estas Gltimas pueden
ser tanto coloras o incoloras y tendrian por funcién
facilitar la adhesion de las preparaciones pigmentarias
a las superficies a decorar e incrementar el volumen de
pintura obtenida, entre otras cuestiones (Petit & Valot
1991). Algunos autores emplean el término pigmento,
no obstante, para referirse a las sustancias o a la mezcla
de sustancias que en su conjunto modifican el color de
las superficies cerimicas, y que pueden ser aplicadas
antes o después de la cochura de las piezas, reservando
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el término colorante para hacer alusion a los elementos
de los cuales se deriva el color del pigmento (Rye 1981).
También se ha propuesto utilizar la denominacién de
cobertura para hacer referencia a aquellos acabados
de superficie que exhiben color, pero que muestran
dificultades para ser discriminados, como engobe o
pintura (Frere 2015). De hecho, algunas variantes de la
técnica de engobe implican el agregado de algiin material
colorante al fluido arcilloso que lo conforma (Shepard
1963; Rye 1981; Caruso 1985; Garcia Rosselld & Calvo
Trias 2013), en cuyo caso la linea de separacion entre
estos engobes y las pinturas precoccion se vuelve sutil.
Este trabajo enfatiz6 como objeto de estudio las mezclas
pigmentarias aplicadas a la cerimica, ya sea para pintar
una seccion particular de la pieza o bien para aportar
color a la totalidad de su superficie.

La alfareria analizada procede de seis sitios multi-
funcion, ubicados en diferentes tramos de la cuenca
media e inferior del rio Parand (provincia de Entre Rios,
nordeste de Argentina) (fig. 1), y son los siguientes: La
Palmera 11y V (LPIl y LPV), Puerto Cuartel I (PCI), Arroyo
Arenal T (AAD), Arroyo El Largo I (ELD y Cerro Puesto
Acosta (CPA). Se seleccionaron 11 tiestos de ceramica
con rastros de pinturas precoccion rojas y blancas, ha-
lladas en estratigrafia y en contextos domésticos (Ceruti
1984, 1989, 2003; Ottalagano et al. 2010, Ottalagano et
al. 2015b). En estos sitios, la cerdmica con decoracion
a base de pintura roja representa en promedio 15% del
total de bordes cuantificados (LPII: n = 497; PCI: n =
138; AAI: n = 608; ELI: n = 300; CPA: n = 354), mientras
que el porcentaje de tiestos que exhibe una cubertura
blanca es atiin menor, aproximandose a 2%.

Las muestras estudiadas se vinculan con los siguien-
tes fechados, realizados sobre muestras de carbdn,
arqueofauna y restos humanos: 105647 y 1032+47
anos AP (sitio LPID) (Ottalagano et al. 2015b), 1380+100
y 900+120 (sitio ELD (Ceruti 2003). También se dispone
de una nueva datacion para el sitio AAI, de 625+46 afios
AP (AA102684), la que ha sido efectuada sobre restos
humanos mediante técnica AMS. Estas cronologias son
congruentes con la informada para otros sitios con alfareria
Goya-Malabrigo del delta superior, también localizados
en la provincia de Entre Rios (ver Bonomo et al. 2011).

Se seleccionaron fragmentos pintados en dos to-
nalidades de rojos, los cuales son los mds usuales de
encontrar en el registro arqueolégico considerado: rojo
(ca. 5R 4/10, 4/12) (muestras CPA-1, AAI-1, ELI-1, LPV-1,
PCI-1) y rojo castafio (ca. 2.5YR 4/6) (muestras LPII-2,
AAI-2, ELI-2). La decoracion a base de pintura roja estd
situada en el interior de las vasijas, y en las muestras
ELI-1, LPII-2 y AAI-2 fue posible identificarla como pin-
tura zonal, dispuesta como anchas franjas paralelas a la

linea del borde. En el caso de las cuberturas blancas,
los tonos no son puros, sino mas bien tienden a ser
blanquecinos (ca. 7.5YR 8/1, 8/2). Las tres muestras con
cubertura blanca corresponden a “alfarerias gruesas”.

Algunas muestras han sido analizadas petrogrifica-
mente en el marco de trabajos previos (LPII-1, LPII-2,
LPII-3 y CPA-2), lo que ha permitido identificar pastas
con tiesto molido intencionalmente agregado y con
la presencia de inclusiones minerales naturalmente
presentes en los bancos sedimentarios locales, como
granos félsicos (cuarzos, feldespatos y plagioclasas) y
noédulos de 6xidos férricos (Ottalagano & Pérez 2013;
Ottalagano 2013a, 2014). Las pastas de los tiestos analizados
presentan diferencias cromdticas. Se registran colores
oscuros en los fragmentos con pintura roja (Munsell 10
YR 4/1, 3/1, 2/1) y coloraciones claras en las muestras
de “alfareria gruesa” que presentan cuberturas blancas
(Munsell 5 YR 8/4, 7/6). Estas diferencias podrian estar
vinculadas a cocciones cortas o a atmésferas reductoras,
para el primer grupo cromatico, y a atmdsferas oxidan-
tes, cocciones prolongadas o con mayores niveles de
temperatura, para el segundo grupo cromdtico (Shepard
1963; Garcia Rossell6 & Calvo Trias 2006, ver discusion
en Ottalagano et al. 2015a).

Los fragmentos cerdmicos se colocaron directamente
en el portaobjetos, sin tratamiento ni preparacion previa.
Se analizaron pequenias dreas cuadrangulares del orden
de los 50 a 200 pm de lado. Se midieron entre una y
tres microdreas para cada tiesto, debido a que los pig-
mentos arqueoldgicos pueden no resultar homogéneos
(Acevedo et al. 2012). En ciertos casos se tomaron
también datos composicionales de las inclusiones mas
abundantes presentes en la superficie coloreada (EDX
3 de las muestras CPA-1 y CPA-2, Tabla 1), cuyos tama-
fios oscilaban entre los 6-10 um, es decir, superiores a
la fraccion arcilla establecida en 0,0039 mm seguin la
escala Udden-Wentworth (Adams et al. 1984). Asimismo,
se aplicaron analisis sobre superficies cerdmicas sin
pigmentar y sobre el perfil de un corte fresco, con el
objetivo de obtener informacion composicional de la
matriz ceramica y poder compararla con las mediciones
obtenidas en las cuberturas (Tabla 1).

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis revela que todas las mezclas pigmentarias
manifiestan una composicién elemental mayormente
similar, pero con variaciones en la concentraciéon de
determinados elementos. Las proporciones de hierro (Fe),
calcio (Ca) y fésforo (P) resultan particularmente variables
segun la coloracion de la pintura. Asi, el color rojo de las
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Tabla 1. Cuantificacion de elementos quimicos por muestra, obtenido del analisis MEB-EDX.
Table 1. Quantification of chemical elements per sample, obtained from SEM-EDX analysis.

Codigo

Medicion
muestra C fo) Na Mg Al
EDX1 517 404 - 069 9725
CPA-1  EDX2 38 373 - 082 783
EDX 3¢ - 344 - - 267
LPII-2 EDX1 145 355 - 131 335
AA-l  EDX1 405 275 - 055 461
< EDX1 492 389 - 111 641
= AAL2
g EDX 2 474 39,6 - 091 6,11
£ EDX1 461 354 - 053 849
ELL-1
EDX2 125 366 - 04 678
EDX1 383 378 - 103 946
LPV-1
EDX2 37 351 - 114 835
PCI-1  EDX1 878 362 - 073 826
ELI2  EDX1 7,99 349 - 0064 624
EDX1 856 295 - - 206
CPA-2 EDX2 726 351 - - 231
<
g EDX 3% 243 108 - - 441
= P EDX1 867 223 - 262 463
g EDX1 578 38 - 102 819
[a B
LPII-3  EDX2 333 391 - 122 837
EDX3 121 371 - 101 849
LPII-2 EDX2 162 392 043 085 897
= EDX 2 - 215 - 492 948
% LPIL-1
& EDX 3 - 354 - - | 752
CPA2 EDX4 508 358 109 124 98

Composicion elemental (Wt. %)

Si P Cl S K Ca Ti Mn Fe
21,5 51 - - 275 18 087 - 12,6
17 4,63 = = 221 1,64 0,76 - 24
55 0,74 - - 0,57 048 251 0,73 298
20,9 = = = 0,58 14 - 225
13,9 0,46 - - 0,71 085 03 = 47
20,6 3,85 = = 1,76 3,03 0,71 - 18,7
19,1 4,06 - - 1,75 3,11 0,55 - 20,2
28 2,7 = 0,25 32 1,38 0,86 - 14,6
295 1,75 = 032 23 15 0,061 - 7,66
31,4 - - - 2,07 1,64 0,55 = 12,2
27,1 - - - 1,72 1,61 0,75 = 20,5
259 2,39 = = 1,96 1,63 092 = 13,2
20,2 1,04 - - 1 0,62 0,73 = 20,6
341 161 1,1 - 1,25 358 = = 2,28
3,16 154 09 = 0,72 33,1 = - 2,03
7,91 4,01 - - 1,06 7,09 = = 62,2
12,7 7,24 - - 25,3 = = 16,6
35,5 = = - 464 14 091 - 4,59
36 0,76 - - 457 2,09 0,86 = 3,78
286 1,11 - - 464 166 077 - 446
26,8 0,59 = = 1,51 1,39 045 = 3,68
28,3 - - - 7,86 9,65 - - 18,2
30,7 3,05 = = 375 877 - - 10,8
22,7 6,41 - - 432 06,92 1,08 = 5,6

@ Composicion elemental de inclusiones presentes en las preparaciones pigmentarias que estarfan asociadas con minerales de Fe.

pinturas se originaria a partir de altas concentraciones
de Fe, en tanto que las cuberturas blancas derivarian de
sustancias ricas en Ca y P (Tabla 1, Grafico 1).

El Fe es un elemento que se encuentra también
presente en el resto de las muestras analizadas, por lo
que se considera que en estos casos forma parte de
la composiciéon mineralégica de las materias primas
arcillosas utilizadas. No obstante, 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 promedio en la matriz ceramica
y en las cuberturas blancas (Tabla 1). Si se comparan
las distintas mediciones EDX realizadas en una misma

muestra se advierte la existencia de ciertas variaciones
en los niveles de Fe detectados en las diferentes mi-
crodreas analizadas de la superficie ceramica pintada
de un mismo tiesto (Tabla 1). Este hecho puede estar
relacionado con preparaciones pigmentarias insufi-
cientes mezcladas al momento de ser aplicadas sobre
las superficies cerdmicas, aunque también esto puede
estar asociado con alteraciones sufridas por las pinturas
a causa del uso o bien por factores postdepositacion
que contribuyeran a desprender o desgastar parte de las
cuberturas. Es de destacar que aquellas muestras cuyo
color se identificé como rojo castafio (ca. 2.5YR 4/6),
como es el caso de las muestras LPII-2, AAI-2 y ELI-2,
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Grifico 1. Concentracion diferencial de hierro, calcio y fésforo en las muestras.
Graph 1. Differential concentration of iron, calcium and phosphorus in the samples.

no mostraron diferencias composicionales significativas
respecto de las muestras agrupadas como color rojo
(ca. 5R 4/10, 4/12).

El Fe podria indicar la presencia de 6xidos férricos
como la hematita (Fe,O3), la que ha sido identificada
petrograficamente como una inclusiéon mineral abun-
dante en las pastas ceramicas de los sitios LPII y CPA,
de los cuales ahora se posee informacién al respecto
(Ottalagano & Pérez 2013: 72; Ottalagano 2013a: 65,
2014), asi como también pudo ser registrada en la alfareria
de otros sitios arqueologicos también localizados en la
cuenca del Parand (Loponte 2008: 135; Pérez 2010: 83;
Ottalagano & Pérez 2013: 72; Tapia et al. 2013: 7). La
hematita ha sido detectada como componente principal
de las pinturas rojas en cerdmicas provenientes de sitios
arqueoldgicos localizados en la depresion del Salado,
en la baja Cuenca del Plata (Fréere 2015), asi como en
varios otros casos arqueoldgicos (e.g. Bertolino et al.
2009; De La Fuente et al. 2010; Acevedo et al. 2012;
Bugliani et al. 2012; Marte et al. 2012). En la cuenca del
Parana, los grupos humanos podrian haberse abastecido
localmente de este mineral. La presencia de hematita
en la litologia del delta del Parana es mencionada por
Cavallotto y colaboradores (2005), en tanto que Herbst

(2000), aunque no brinda detalles de su composicion
quimica, sefiala la recurrencia de geodas ferruginosas en
los sedimentos de la Formacion Ituzaingd, cuya distribu-
cién abarca amplias zonas del Parand medio e inferior.
Las altas concentraciones de silicio (Si) y aluminio
(AD en la ceramica pintada indican la presencia de
aluminosilicatos, como es el caso de las arcillas, en las
mezclas pigmentarias. De hecho, los anilisis mediante
EDX han permitido identificar similitudes composiciona-
les entre la matriz cerdmica y las pinturas (Tabla 1). Las
arcillas, ademas de estar constituidas fundamentalmente
por aluminosilicatos, con frecuencia contienen también
cantidades apreciables de 6xidos férricos y elementos
minoritarios, como 6xidos de titanio, alcalis (e. g., Ky
Na) y elementos alcalinotérreos (e. g., Ca y Mg) (Besoain
1985; Sola 2004), los que se han cuantificado en baja
proporcion en casi todas las muestras de pintura. La
combinacion de hierro (Fe) y titanio (Ti) en la medicion
3 de la muestra CPA-1 (Tabla 1), que corresponde al
andlisis EDX de una particula especifica, probablemente
indique la presencia de ilmenita (FeTiO3). Este es un
6xido de hierro que puede contener manganeso (Mn)
y magnesio (Mg), vy que frecuentemente se halla en
los sedimentos, al igual que otros 6xidos que poseen
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Ti (Besoain 1985). Su baja proporcion en las mezclas
pigmentarias, asi como su identificacion en la matriz
ceramica, hace pensar que el Ti es también un elemento
inherente a la arcilla utilizada. Estos datos sugieren que
las pinturas fueron elaboradas teniendo como base una
preparacion arcillosa, la que habria funcionado como
vehiculo del material colorante propiamente dicho. La
mezcla de colorantes con sustancias que tienen una
funcién aglutinante o de carga es bien conocida (Petit
& Valot 1991). Los trabajos experimentales senalan que
la dilucién de sustancias colorantes en un compuesto
de arcilla y agua facilita la adhesion de la preparaciéon
a las superficies ceramicas (Frere 2015), y para algunos
autores esta decision tecnoldgica es considerada incluso
una variante de la técnica de engobe (Shepard 1963: 68;
Rye 1981: 41; Garcia Rossell6 & Calvo Trias 2013: 66).

Como ejemplo de pinturas rojas, en la figura 3a se
presenta el espectro EDX de la muestra AAI-1, donde se
observa una proporcion muy elevada de Fe. Esta muestra
corresponde a un fragmento de borde perteneciente a
un recipiente abierto con pintura interna muy bien con-
servada. Dentro de las cuberturas rojas, esta muestra es
la que menos proporcién de aluminosilicatos contiene,
por lo que se estima que el material colorante se aplico
mads puro, es decir, con menor proporcion de arcilla
como carga. En la figura 3b se detalla el espectro EDX
de la muestra PCI-1 que exhibe, por el contrario, mayor
proporcion de material arcilloso y relativamente menor
concentracion de material colorante, bajo la forma de
Fe. Como se observa en la figura 4, el espesor de la
capa de pintura es muy delgado, y varia entre los 14
pm y los 43 pm.

Las pinturas o cuberturas blancas, por su parte,
mantienen mayor variacion en cuanto a su composicion
elemental. Las muestras CPA-2 y LPII-1 destacan por
presentar una significativa concentracion de fésforo
(P) y de calcio (Ca). Estos elementos habrian forma-
do parte esencial de las materias primas colorantes
incorporadas en las mezclas pigmentarias de ambas
muestras, originando el color blanquecino (Grifico 1,
figs. 3 y 4). Particularmente se observa que la con-
centracion de aluminosilicatos en estas dos muestras
es baja. Es posible entonces que los elementos Py
Ca hayan integrado compuestos que podrian haber
actuado ademds como carga en las preparaciones
pigmentarias, minimizando —por consiguiente— la
necesidad de agregar una mayor cantidad de material
arcilloso a la preparacién. Cabe la alternativa, asimis-
mo, que se hayan incorporado sustancias aglutinantes
de base vegetal o animal en estas preparaciones. Sin
embargo, como se dijo antes, la técnica MEB-EDX no
contribuye a identificarlas.

[
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Figura 3. Espectros EDX de las muestras: a) pintura roja con alto
contenido de Fe; b) pintura roja con mayor concentracion de
aluminosilicatos; ¢) pintura blanca con elevado contenido de
calcio y fosforo.

Figure 3. EDX spectra of the samples: a) red paint with high Fe con-
tent; b) red paint with bighest concentration of aluminosilicates; c)
white paint with bigh calcium and phosphorus content.

La presencia de altos contenidos de calcio (Ca) en
las muestras CPA-2 y LPII-1 podria derivar del empleo
de carbonatos. Las valvas de moluscos son particular-
mente ricas en carbonato de calcio (CaCO3) y podrian
haber sido utilizadas como colorante, debido a que
son recursos muy abundantes en los sitios arqueolo-
gicos del drea de estudio. También se ha mencionado
como hipétesis el potencial uso de cascaras de huevo
de aves en la elaboracion de cuberturas blanquecinas
(Frere 2015), que también son ricas en este compuesto.
En muchos casos se ha reportado asimismo el empleo
del yeso o sulfato de calcio dihidratado (CaSO4.2H,0)
en los pigmentos (e. g., Barbosa & Gradin 1986-1987;
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Figura 4. Fotomicrografias mediante MEB: a) pintura roja, vista en
el perfil del fragmento (magnificacién: 800x); b) pintura blanca
distribuida irregularmente sobre la superficie del tiesto (magnifi-
cacion: 180x).

Figure 4. SEM photomicrographs: a) red paint fragment in profile
(800x magnification); b) white paint irregularly distributed on the
ceramic surface (180x magnification).

Boschin et al. 2002; Yacobaccio et al. 2008; Palamarczuk
& Fernandez de Rapp 2011; Sepulveda et al. 2014). Esta
opcion sin embargo queda descartada, ya que en las
pinturas blancas analizadas no se detect6 azufre (S), que
si estd presente en este compuesto. Este elemento se
hall6 solamente, y en minima proporcién, en la muestra
ELI-1, correspondiente a un fragmento con pintura roja
(Tabla 1), posiblemente como resultado de contaminantes
propios del sedimento.

La combinacion de Ca y P en las muestras analizadas
sugiere particularmente la presencia de hidroxiapatita
(Cas(PO-HOH), compuesto primordial de los huesos. Este
ha podido ser reconocido como fuente de color blanco en
ceramicas arqueologicas y en el arte rupestre de diversas

regiones, representando el uso de huesos calcinados y
pulverizados (e. g., Babot & Apella 2009; Septlveda 2011,
Marte et al. 2012; Frére 2015). Es de destacar que si bien
en las cuberturas blancas el fésforo tiende a aparecer
en concentraciones mas elevadas, no es exclusivo de
estas. El fésforo se encuentra también presente en las
pinturas rojas y en la matriz cerdmica, planteando dos
alternativas complementarias: a) se emplearon sustancias
ricas en P también en las preparaciones pigmentarias
rojas, aunque en menor proporcion que en aquellas
blancas; b) la presencia de P en la matriz cerdmica y
en las pinturas rojas se debe a factores contaminantes.
Con relacién a esto ultimo, se ha advertido la posible
contaminacién de los fragmentos por acumulacion de
minerales secundarios en los poros, por efecto del uso
o del contexto postdepositacion (Cremonte & Bugliani
2006-2009). También es posible que el P se encuentre
relacionado con otros minerales fosfatados, para ello
se deberdn sumar técnicas arqueométricas adicionales
para el andlisis de las muestras, que aporten hacia la
identificacion de los compuestos especificos incluidos
en las preparaciones pigmentarias.

La muestra LPII-3, por su parte, advierte una alta
proporcion de aluminosilicatos, con concentraciones
de Si y Al que son similares a los detallados en los
espectros EDX de la matriz cerdmica. Esta muestra
procede del mismo sitio arqueoldgico que la muestra
LPII-1, mencionada previamente, sefialando variabilidad
intrasitio de las mezclas pigmentarias. Particularmente
en esta muestra, al contrario con lo sucedido en el caso
de las muestras LPII-1 y CPA-2, los niveles de fésforo
(P) y calcio (Ca) no son tan elevados, igualando incluso
aquellos hallados en las pinturas rojas y en el fondo de
pasta. Esto sugiere que, en el caso puntual de esta vasija,
la cubertura blanca debi6 estar constituida basicamente
por una dilucién arcillosa, que probablemente aport6 el
tinte blanquecino a las superficies cerimicas.

Algunos casos arqueoldgicos y etnograficos mencionan
pigmentos a base de arcillas blancas (e. g., Sepuilveda
2011; Garcia Rossell6 & Calvo Trias 2013). La caolinita
constituye, por ejemplo, una arcilla de particulas muy
finas y de alta pureza, que sobresale entre otras muchas
propiedades por su blancura, asi como por su poder
cubriente y adherente (Besoain 1985; Bartolomé 1997).
La misma ha podido ser identificada positivamente como
un ingrediente de las pinturas blancas utilizadas en el
arte rupestre (Boschin et al. 2002). Asimismo, se ha
verificado la mezcla de caolin con hematita para lograr
un color naranja (Podestd et al. 2008).

La caolinita forma parte de los bancos de arcillas
que afloran naturalmente en la cuenca media y en
parte de la cuenca inferior del rio Parand, pudiendo
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estar potencialmente disponible para las poblaciones
locales. Se menciona que algunos bancos de arcilla de
la Formacion Ituzaingdé pueden contener incluso un
porcentaje de mas del 90% de caolinita, y una presencia
subordinada de montmorillonita e illita (Herbst 2000).
La caolinita, no obstante, puede contener minerales
accesorios como 6xidos de hierro, manganeso y titanio,
ademds de contaminantes organicos, que pueden hacerle
perder blancura (Bartolomé 1997). Las propiedades de
la caolinita la vuelven desventajosa para la manufactura
cerdmica por su baja plasticidad. Sin embargo, al poseer
una gran capacidad hidrofilica que le permite disolverse
optimamente en un medio acuoso y al ser altamente
adherente (Bartolomé 1997; Sola 2004; Carretero & Pozo
2008) podria constituirse como una sustancia adecuada
para funcionar como cubertura. Algunos autores han
mencionado, no obstante, que las cuberturas realizadas
con materias primas arcillosas diferentes a la del cuerpo
cerdmico pueden ocasionar potenciales craquelados
en las mismas, debido a los comportamientos propios
derivados de la composicion de cada arcilla (Garcia
Rossell6 & Calvo Trias 2006: 315).

CONSIDERACIONES FINALES

Este trabajo constituye una primera aproximacion al uso
de técnicas fisicoquimicas para el analisis de las mez-
clas pigmentarias presentes en ceramicas monocromas
Goya-Malabrigo, procedentes de sitios arqueoldgicos
localizados en la cuenca media e inferior del rio Parana.
Los primeros resultados obtenidos evidencian el manejo
de distintas recetas para la elaboracion de las cuberturas
blancas, vinculadas a las denominadas “alfarerias gruesas”.
Las pinturas rojas, en tanto, tienden a presentar menor
variabilidad en su composicion elemental.

En el caso de las preparaciones pigmentarias rojas
se reconocio una alta recurrencia de hierro (Fe), el que
se habria mezclado con una proporcién variable de
material arcilloso, a modo de carga o aglutinante. Si
bien no se dispone al momento de datos quimicos que
permitan clarificar de qué compuesto férrico se trata, es
probable que el Fe hallado en las muestras se deba a la
presencia de hematita, identificada como inclusion en las
pastas cerdmicas provenientes de algunos de los sitios
considerados en este trabajo (Ottalagano & Pérez 2013;
Ottalagano 2013a, 2014). Gracias a su estabilidad cristalo-
quimica, la hematita presenta durabilidad en el transcurso
del tiempo, volviéndose una materia prima idénea para
preparaciones pigmentarias. Por lo general, los 6xidos
de hierro ofrecen buena resistencia al intemperismo y
a la degradacion luminica (Sold et al. 2013: 80), y esta

podria ser una de las razones, junto con su abundancia
en la naturaleza, que permitirian explicar su amplia uti-
lizacion prehispanica como material colorante en el arte
de diferentes regiones y contextos arqueoldgicos (e. g.,
Barbosa & Gradin 1986-1987; Boschin et al. 2002; Podesta
et al. 2008; Yacobaccio et al. 2008; Bertolino et al. 2009;
De La Fuente et al. 2010; Septlveda 2011; Acevedo et al.
2012; Bugliani et al. 2012; Marte et al. 2012; Sola et al.
2013; Aldazabal 2014; Frere 2015, entre otros).

Respecto de las pinturas blancas analizadas se dis-
tinguen aparentemente al menos dos tipos de mezclas
pigmentarias. Una de ellas comprende una proporcion
elevada de calcio (Ca) y fésforo (P), elementos que
podrian provenir de compuestos como carbonato de
calcio o hidroxiapatita, ya identificados como colorantes
en otros contextos arqueoldgicos (e. g., Babot & Apella
2009; Sepulveda 2011; Marte et al. 2012; Frere 2015), y
cuya presencia en las muestras estudiadas debera ser
contrastada mediante técnicas arqueométricas adicionales.
Estos elementos se habrian aplicado mds puros, es decir,
con menor proporcién de sustancias arcillosas, debido a
los bajos porcentajes de aluminosilicatos que presentan
estas muestras. No obstante, la posibilidad que se hayan
agregado también aceites vegetales o grasas animales
como material ligante o de carga (Petit & Valot 1991) es
una alternativa que no puede ser descartada, para ello
serd necesario realizar andlisis de dcidos grasos para
explorar esta opcion.

La otra mezcla pigmentaria que ha podido ser reco-
nocida, en relacién con la pintura blanca, presenta una
composicion elemental muy similar a la de la matriz
ceramica. Esto sugiere que se aplicé fundamentalmente
un baio arcilloso, este podria haber proporcionado color
blanquecino a las superficies a partir de la potencial
utilizacién de arcillas blancas o claras, un aspecto que
también deberd ser contrastado a futuro. Esto significa
que no hubo una tnica receta respecto de la prepa-
racion de las cuberturas blancas o blanquecinas, algo
particularmente destacable teniendo en cuenta espe-
cialmente que estas distintas mezclas se identificaron
en dos muestras de “alfarerias gruesas” procedentes del
mismo sitio arqueolégico.

Los datos suministrados en este trabajo nos aproximan
hacia el conocimiento de las decisiones tecnolégicas
relacionadas con la aplicacion de color en las superficies
cerdmicas por parte de los alfareros prehispdnicos de
la cuenca del Parana. Las conclusiones aqui referidas,
sin embargo, deberdn profundizarse considerando un
mayor nimero de muestras y sumando otras técnicas
analiticas. El analisis mediante MEB-EDX ha permitido
cuantificar los elementos quimicos inorgdnicos presen-
tes en las pinturas, pero no facilita la identificacion de
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compuestos quimicos especificos, lo que se espera
alcanzar con la participacion de técnicas arqueométricas
adicionales, como DRX y espectroscopia Raman, cuya
implementacion aportard nueva informacién respecto
de las sustancias incorporadas en la preparacion de
las mezclas pigmentarias destinadas a la decoracion
ceramica.
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