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RESUMEN

La necropolis del Camino Viejo de Almoddvar es una de las varias necrdpolis de origen romano que se han
localizado en la ciudad de Cérdoba. Un elevado nimero de fragmentos de pintura mural se han recuperado después
de varias excavaciones. El estudio realizado en este trabajo esta enfocado en el analisis de los pigmentos empleados
en estas pinturas murales. Para ello, hemos empleado diferentes técnicas microscopicas como la microscopia dptica
(OM), la microscopia electronica de barrido con microandlisis por energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS) y la
microespectroscopia Raman (u-Raman). Para completary certificar los resultados obtenidos también hemos empleado
la espectroscopia de fluorescencia de rayos X. Todo este estudio nos ha permitido identificar los pigmentos empleados
para obtener las diferentes tonalidades observadas en los fragmentos de pintura mural, y que se correspondian con
cal, hematites, cinabrio, goethita, azul egipcio, carbén y glauconita.

PALABRAS CLAVE: SEM-EDS, Espectroscopia micro-Raman, necrdpolis romana, Espectroscopia de fluorescencia de
rayos X, pintura mural, pigmentos.

ABSTRACT

The necropolis of Camino Viejo de Almodévar (Cérdoba, southern Spain) is one of several burial grounds dating
from Roman Corduba. In this work, we used various techniques including optical microscopy (OM), scanning
electron microscopy in combination with energy-dispersive spectroscopy (SEM-EDS) and micro-Raman (u-Raman)
spectroscopy to identify the pigments used in wall painting fragments unearthed in excavations at the site. The results
thus obtained were confirmed and supplemented by using X-ray fluorescence (XRF) spectroscopy. The experimental
evidence provided by these techniques allowed us to identify the materials used to obtain the pigments, namely: lime,
hematite, cinnabar, goethite, Egyptian blue, coal and glauconite.

KEY WORDS: SEM-EDS, micro-Raman spectroscopy, roman necropolis, X-ray fluorescence spectroscopy, wall paintings,
pigments.

INTRODUCCION

La ciudad de Cordoba es uno de los principales cen-
tros arqueolégicos de la Bética Romana, destacando
grandes edificaciones como la muralla, el templo o el
anfiteatro, entre otros. De estas grandes construcciones
quedan restos bien conservados y en algunos casos tam-
bién muy documentados (MOLINA y VALDIVIESO, 2006:
29-50; MONTERROSO, 2011: 149-175). Por otra parte,
también existen abundantes restos de villae y casas di-
seminadas por toda la ciudad en la actualidad. Respecto
al mundo funerario, el de la ciudad de Corduba es uno

de los mas estudiados y mejor conocido de Hispania en
general y de la Bética en particular (GARCIA, 2002-2003:
251-278; SANCHEZ, 2005: 165-167; VAQUERIZO et al.,
2019: 79-105). Como era costumbre en la cultura roma-
na, en Corduba las necrépolis se situaban extramuros.
A dia de hoy, siguen siendo desconocidas las areas de
enterramiento en época republicana, si bien la llegada de
Augusto a la ciudad supuso un proceso de monumentali-
zacion de la misma, transformando las rutas de acceso en
auténticas vias sepulcrales, con importantes edificacio-
nes de caracter funerario en sus inmediaciones. Una de
las necropolisis de mayor interés que se ha descubierto
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Fig. 1: Tumba Grande del Camino Viejo de Almodo-
var en su localizacién actual.

en las vias de acceso a la antigua Corduba es la cono-
cidad como necropolis del Camino Viejo de Almoddvar,
descubierta en los afios 30 del siglo XX (SANCHEZ, 2005:
165-167). En ella se exhum6 un tumba muy bien conser-
vada, llamada Tumba Grande (ver Fig. 1) que es una cé-
mara realizada en opus quadratum, de unos 4 m de lado
y cubierta por una béveda de cafidn a la que se accede a
través de un arco de medio punto. También se cree que la
tumba pudo estar rematada por un monumento.

Por otra parte, era habitual que los enterramientos
sirvieran en muchos casos de escaparete puablico para
mostrar la posicion social de la familia propietaria, por lo
que eran ricamente ornamentados. La decoracién perma-
nente de las tumbas con pinturas murales, pavimentos
de mosaico y relieves de estuco era una parte importante
de la misma. En la necrépolis del Camino Viejo de Almo-
dévar se han recuperado restos de pintura mural datadas
en el siglo I a. C. Una de las singularidades de la pintura
funeraria romana, estudiada en distintas excavaciones,
es su iconografia. Al tratarse de pinturas funerarias, cabe
esperar que los temas representados en ellas tengan re-
lacion con la muerte, pero en el caso de la pintura fune-
raria romana, esto no ocurre asi, Sino que se encuentran
temas decorativos que podrian haber sido utilizados en
estancias domésticas (BUISSON et al., 2014: 1025-1044;
FERAUDI-GRUENAIS, 2015: 431-451; SOLLA et al., 2015:
453-464; TUCCI, 2018: 30-52). La decoracion con pin-
tura ha sido una herramienta muy empleada desde la
Antigiiedad por todas las culturas para representaciones
religiosas, de culto o estéticas. El conocimiento de los
pigmentos empleados para conseguir estas decoraciones
puede proporcionar a los investigadores una informacion
muy valiosa tanto desde el punto de vista arqueoldgico
como cientifico. Por ejemplo, puede informar del nivel
socio-econdmico de la familia, de la naturaleza de la ma-
teria prima o de la procedencia de la misma. Asimismo,
puede revelar informacion importante del artista que rea-
lizd la decoracion a través del método de fabricacion del
pigmento o de la tecnologia empleada para obtener di-
cho pigmento. Finalmente, en algunos casos, es también
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posible obtener informacién sobre la técnica de pintura
empleada, si bien, en la mayoria de las pinturas funerarias
estudiadas se cree que la técnica utilizada fue la del fres-
co. Otras técnicas como el temple y el encausto también
se han empleado en pintura mural romana. La técnica del
fresco se caracteriza porque el mortero de la pared no
debe haberse secado totalmente en el momento de la eje-
cucion de la pintura. Al secarse este mortero forma cuer-
po con la pintura adquieriendo una resistencia extraor-
dinaria al paso del tiempo vy al desgaste. Esta técnica del
fresco puede tener dos variantes: el “buen fresco®, que
consiste en aplicar los colores disueltos en agua sobre
un enlucido himedo, o el “fresco seco®, que consiste en
aplicar una capa de cal apagada sobre el enlucido secoy a
continuacién aplicar la pintura o bien aplicar la pintura di-
suelta en cal apagada directamente sobre el enlucido seco
(ABAD, 1982: 135-171). En cualquier caso, se produce
una reaccion de carbonatacion del hidroxido célcico de la
cal contenida en el enlucido himedo, o mezclada con los
pigmentos por accion del dioxido de carbono atmosféri-
co, que consolida la capa de pintura.

En la actualidad, el estudio de la pintura mural roma-
na, sea de caracter funerario o no, se realiza empleando
diversas técnicas instrumentales, entre las que destacan
las técnicas microscadpicas, entre las que podemos incluir
la microscopia optica (AMATO et al., 2017: 1050-1064;
ERGENC et al, 2018: 1-13; LINN, 2017: 774-781), la
microscopia electronica de barrido (FERMO et al., 2013:
1009-1019; LINN, 2017; 774-781; URAVOQV et al., 2015:;
773-787) o la microespectroscopia Raman (GUTMAN et
al., 2016: 193-206; WESTLAKE et al. 2012: 1413-1432).
Una de las caracteristicas mas destacadas responsables
del gran auge que estan alcanzando estas técnicas, aparte
de la valiosa informacion que suministran, es su caracter
no invasivo y no destructivo. Todas ellas se complemen-
tan perfectamente y permiten una caracterizacion de los
componentes quimicos de una muestra, y un analisis
elemental completo. Nuestro grupo de investigacion tam-
bién ha realizado varios estudios de pintura mirual roma-
na empleando la microespectroscopia Raman (MATEQOS
etal., 2015: 16-21; 2018: 15-23 y 2019: 143-149).

En este trabajo se ha llevado a cabo una profunda in-
vestigacion sobre fragmentos de pintura mural encontra-
dos durante las excavaciones realizadas en la necrépolis
del Camino Viejo de Aimoddvar, en Cérdoba. Los estudios
realizados se han hecho sobre seis fragmentos distintos
con dimensiones variables, tal y como se muestra en la Fig.
2a. Estas muestras deben ser representativas del conjunto
que se quiere estudiar, por lo que deben tener la menor al-
teracion posible. También es recomendable elegir aquellas
que presentan un mayor nimero de estratos. Se tomaron
un nimero elevado de muestras que fueron examinadas
cuidadosamente, para finalmente elegir seis de ellas, que
contenian toda la gama cromaética observada , asi como
diferencias en la naturaleza del mortero. La caracterizacion
de la pintura mural contenida en estas seis muestras se
ha realizado empleando diferentes técnicas microscopicas
como la microscopia Optica, la microscopia electronica de
barrido y la microespectroscopia Raman. Asimismo, para
confirmar los resultados obtenidos por estas técnicas se
ha empleado la espectroscopia de fluorescencia de rayos
X.




Estudio por técnicas microscépicas de pintura funeraria de la necrépolis ibero-romana del Camino Viejo de Almoddvar...

A)

1 5cm

Fig. 2: (A) Fotografias y (B) microfotografias de los fragmentos estudiados.

MATERIALES Y METODOS

El andlisis de los fragmentos se ha llevado a cabo
siguiendo la secuencia habitual de pasos desarrollados
en cualquier investigacion de este tipo. Se ha comenza-
do con una inspeccion visual, realizada por microscopia
6ptica (OM), que nos permite observar la estructura

estratigrafica de las capas pictdricas, las caracteristicas
microscopicas y la determinaciéon del area apropiada
para el resto de los andlisis. La microscopia electronica
de barrido con microandlisis de energia dispersiva de
rayos X (SEM-EDS) nos proporciona informacion sobre
las caracteristicas morfol6gicas de las muestras, asi
como datos semicuantitativos de la composicion qui-
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mica elemental y con técnicas de mapeo podemos ob-
servar la distribucion espacial de estos elementos qui-
micos. La microespectroscopia Raman (u-Raman) nos
informa sobre la naturaleza quimica de los pigmentos
empleados. Finalmente, la espectroscopia de fluores-
cencia de rayos X (XRF) nos completa la informacion
obtenida por las técnicas anteriores, informandonos
cuantitativamente sobre la composicién quimica ele-
mental de las muestras.

Fragmentos de pintura

La seleccion de las muestras de pintura mural se ha
realizado después de un profundo estudio de todos los
fragmentos hallados durante las excavaciones de la ne-
cropolis del Camino Viejo de Almoddvar. Estas muestras
son representativas de todos los colores observados,
asi como también incluyen las distintas capas (pictdri-
ca, preparatoria y de mortero) observadas (ver Fig. 2a).

Microscopia dptica

El proceso de estudio por microscopia Optica se ha
realizado con un microscopio Leica EMKMR2 (con mag-
nificaciones opticas de 50x) conectado a una camara.

Microscopia electronica de barrido

Un andlisis elemental semicuantitativo puede reali-
zarse empleando la microscopia electronica de barrido
con energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS). Las mi-
crofotografias electrénicas de barrido y los espectros
de energia dispersiva se obtuvieron con un microsco-
pio JEOL JSM 6300. El instrumento consta de un de-
tector de electrones secundarios (SE) que proporciona
imagenes topograficas de la superficie de la muestra,
un detector de electrones retrodispersados (BSE) que
proporciona imagenes en escala de grises relativas a los
elementos constituyentes de la muestra y un detector
por dispersion de energia de rayos X (EDS) que permite
el andlisis cualitativo y semicuantitativo de los elemen-
tos constituyentes de la muestra.

Microespectroscopia Raman

El estudio por microespectroscopia Raman se ha
llevado a cabo en un espectrometro Raman Renishaw
(InVia Raman Microscope). El instrumento esta equipa-
do con un microscopio Leica con varias lentes, mono-
cromadores, filtros, un detector CCD y dos laseres (532
y 764 nm). Los espectros se han registrado por excita-
cion con el laser verde (532 nm) entre 140y 1700 cm™'.
Para obtener una relacion sefal:ruido dptima, se varid
el nimero de acumuladas para cada muestra, asi como
la intensidad del laser, para evitar transformaciones qui-
micas de los compuestos que forman los pigmentos por
efecto del calor. Los tratamientos sobre los espectros
(correccion de la linea de base, suavizado, etc.) fueron
realizados con el software Wire 3.4., de Renishaw.

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

Se ha empleado un espectrémetro secuencial por
dispersion de longitud de onda ZSX Primus IV de Ri-
gaku, que nos proporciona una rapida determinacion
cuantitativa de elementos atémicos (desde el berilio
hasta el uranio). El equipo dispone de un generador de
rayos X de media frecuencia de potencia minima de 4
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kW, con voltaje minimo 50 kV y corriente minima 120
mA, programable a intervalos de 1 kV 0 1 mA y un tubo
de rayos X con anodo de rodio de al menos 4 kW de
potencia y ventana frontal. El equipo esta equipado con
seis cristales: LiF200, Ge, PET, RX25, LIF220 y RX6 y
dispone de un detector proporcional de flujo de gas para
elementos ligeros y otro de centelleo para elementos pe-
sados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Color y descripcion superficial

Las fotografias tomadas de los fragmentos de pin-
tura mural revelan que, en general, la capa pictérica se
encuentra en un buen estado de conservacion, sin mu-
chos signos de deterioro (ver Fig. 2a). No obstante, en la
mayoria de ellos se observa la presencia en la superficie
coloreada de sales y tierra adheridas. Ademas, también
se observan pequefos desconchones que han propicia-
do la pérdida de la capa pictorica. Respecto a la estrati-
grafia podemos observar claramente en las muestras la
presencia de dos capas bien diferenciadas: la que con-
tiene la capa pictdrica y la de mortero. La observacion a
través del microscopio 6ptico confirma la presencia de
grandes particulas de gravilla mezcladas con el mortero,
como se aprecia en la Fig. 2b. Asimismo, también es
visible en algunas muestras la presencia de una capa
preparatoria. Los romanos son los herederos de la tec-
nologia griega de los morteros. Tradicionalmente, estos
morteros estaban constituidos por cal y arena. Por Vi-
truvio sabemos que la mezcla de materiales se hacia en
una proporcion de una parte de cal por tres de arena,
o de dos por cinco, segun la calidad de la arena. Ade-
mas de estos elementos principales, Vitruvio también
hace referencia a otros componentes, tales como ceni-
zas volcénicas, restos de teja triturada, puzolana (roca
volcénica procedente de Pozzuoli, cerca de Napoles) u
otros materiales con efectos similares a la puzolana. Por
tanto, el proceso de fabricacion del mortero comenza-
ba con la coccion en un horno de rocas carbonatadas,
que por descomposicion del carbonato calcico se trans-
formaban en dioxido de carbono y 6xido de calcio (cal
viva). Esta cal viva debia ser apagada, afiadiéndole agua
y formando hidréxido de calcio, proceso altamente exo-
térmico. La mezcla acuosa de esta cal apagada con la
arena (y los aditivos, si se usaban) producia finalmente
el mortero. Guando el mortero asi obtenido se dejaba
expuesto a la atmosfera se producia el fraguado, com-
pactandose, secandose y endureciéndose. Este fragua-
do producia cuarteamiento del material y para evitarlo
se afiadia el arido (arena), cuya mision era actuar como
un armazén rigido formado por los granos de arena en
contacto. En los huecos de este armazén se localizaba
la cal, y su contraccion resultaba en una compactacion
adicional de la mezcla, pero sin fracturacion. Una vez
fraguado el mortero por secado, se producia el proceso
de carbonatacion o endurecimiento. En este proceso, el
hidroxido célcico reaccionaba con el dioxido de carbono
atmosférico y se transformaba en carbonato célcico. En
esencia, para la aplicacion del mortero y la preparacion
de la pared para la aplicacion de la pintura mural, en
primer lugar, se procedia a picar el muro para que ad-
quiriese rugosidad y pudiera aplicarse el revestimiento,
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Component Sample
M1 M2 M3 M4 M5 M6
White Red Blue White | Orange | Red Grey | White Red White Red Yellow | White Red Green

Na,O - - 0.95 - - 0.35 - - - - - - - - 0.46
MgO 0.92 - 0.48 0.96 1.38 0.96 - 0.65 0.75 1.32 1.38 0.86 1.22 0.79 2.16
AbLOs 4.94 1.73 4.17 3.48 2.00 537 | 499 3.96 5.44 5.60 6.39 4.42 7.71 6.19 6.79
SiO, 9.18 4.45 43.4 9.05 4.11 10.07 | 9.36 8.61 20.50 | 12.20 15.7 9.76 19.5 18.80 25.00
P,0s 0.41 0.76 | 0.61 0.43 0.37 0.47 | 0.40 0.49 0.77 0.71 0.60 0.67 0.47 0.60 0.64
SOs 1.16 0.97 | 039 2.42 16.70 3.47 | 3.06 0.37 4.26 0.43 0.45 0.59 1.62 1.32 1.57

Cl - 0.19 | 0.18 - - 0.15 - - - - - - 0.22 - 0.20
K>O 0.45 0.33 0.94 0.57 - 0.68 0.85 0.53 0.78 0.60 0.84 - 0.87 0.46 2.40
CaO 76.60 | 81.40 | 39.90 | 81.10 39.40 | 52.80 | 40.80 | 81.70 | 52.20 | 68.20 56.10 63.50 63.3 55.50 52.70
MnO - - 0.54 - - 0.14 - - - - - - - - 0.27
Fe:0s 6.04 10.10 | 1.96 1.34 3.79 13.7 | 23.80 3.61 14.20 | 10.40 18.00 19.7 431 15.29 7.28
CuO - - 6.35 - - 0.03 - - - - - - - - 0.08
SrO 0.27 - 0.06 0.64 - 0.20 - 0.11 - 0.25 0.10 0.14 0.19 0.05 0.06
As03 - - - - - - 1.72 - - - - - - - -
ZrO, o - 0.01 - - - - - - 0.06 - - -

HgO - - - - 323 10.90 | 15.00 - - - - - - - -
PbO - - 0.05 - - 0.05 - 1.01 0.31 0.82 0.39 0.54 1.00 0.45

Tabla 1. Composicion Quimica de los fragmentos determinada por fluorescencia de rayos X (XREF).

que consistia en una o varias capas de mortero (segin
Vitruvio hasta siete), aunque normalmente solian ser
Gnicamente dos o tres. El grosor y la granulometria del
arido iban disminuyendo desde las capas internas hasta
llegar a la ultima capa, llamada capa preparatoria y que
normalmente estaba formada por una capa muy fina
de cal sin arido, conteniendo a veces polvo de marmol,
para realzar su blancura. Esta capa es la que recibia la
pintura. Estas consideraciones, que hemos comprobado
que se cumplen en pintura mural hallada en la region
de la Betica, en Hispania (MATEQS et al. 2018: 15-23 y
2019: 143-149) no se siguen en la pintura mural de la
necropolis. En casi todas las muestras estudiadas (tan-
to en las seleccionadas como en las descartadas para
su estudio en este trabajo) se observa Gnicamente un
estrato de mortero compuesto por una granulometria
grosera, con gran cantidad de particulas de grava y que
sirve de soporte para la pintura mural. En algunos ca-
s0s, l0s menos, si que se aprecia la presencia de una
capa mas blanca, aunque conteniendo también particu-
las de grava en menor cantidad, que se ha empleado a
modo de capa preparatoria (ver Fig. 2b).

Respecto a los pigmentos, tal y como se muestra
en la Fig. 2a, son siete los colores basicos observados:
blanco, amarillo, rojo, naranja, gris, verde y azul. El co-
lor rojo aparece en distintas tonalidades. La variedad de
colores de la paleta romana ha sido tratada por varios
autores clasicos como Teofrasto, Dioscarides, Vitruvio
y Plinio, que los clasificaban en naturales y artificiales
(ABAD, 1982: 135-171). Segtn Plinio (PLINIO, 1998)
los pigmentos podian dividirse en dos categorias: aus-
teriy floridi. La diferencia principal de ambos estaba en
el precio: los austeri eran los pigmentos baratos y los
floridi los caros. Los pigmentos pertenecientes al grupo
floriditenian que ser, por ley, obligatoriamente suminis-
trados por el propietario al artista y formaban parte de
ellos el Minium, Armenium, Cinnabaris, Indicum, Pur-
purissumy Chrysocolla. El resto de los pigmentos per-
tenecia a la categoria austeri. Ademas del valor econ6-
mico, otra diferencia entre ambas categorias estaba en
la luminosidad de los pigmentos, siendo los del grupo
floridi muy luminosos y los del grupo austeri mas os-
curos y apagados. Esta diferencia de luminosidad llevo
a Lepyk-Kopackzynska (LEPYK-KOPACKZYNSKA, 1958)
a elaborar una teoria sobre dichos pigmentos, segtn la

cual la distincion entre floridiy austeri seria de otro tipo
y tendria que ver con clasificar los colores en diafanos
(en parte o totalmente transldcidos) y en opacos o cu-
brientes. Por tanto, en el caso de que se produzca una
superposicion de capas pictoricas, los colores floridi
deberian ser aplicados en la capa superior. Otra caracte-
ristica que se observa en las fotos de microscopia 6ptica
es la presencia de varias capas pictéricas en algunas de
las muestras, cuyo grosor esta comprendido entre 30-
50 um, aproximadamente.

Estudio de las capas pigmentadas

La caracterizacion de los distintos pigmentos se
ha realizado empleando tres técnicas: XRF, SEM y u-
Raman. Como puede observarse en la Fig. 2, todas las
muestras, a excepcion de la M2 presentan varios colo-
res en su superficie. Ademas, en algunos casos, estos
colores estan superpuestos sobre otras capas colorea-
das.

Un estudio preliminar por XRF se ha llevado a cabo
para detectar los elementos quimicos presentes en los
fragmentos e intentar, en una primera aproximacion,
identificar los pigmentos relacionados con estos ele-
mentos quimicos. En la Tabla 1 se muestran los resulta-
dos obtenidos para cada uno de los colores observados
en los diferentes fragmentos. La contribucion de la capa
preparatoria 0 mortero ha sido considerada y, sobre la
base de los elementos detectados y cuantificados, se
han extraido las siguientes conclusiones: En todas las
tonalidades rojas y amarillas se detecta una elevada
cantidad de hierro (muestras M1, M3, M4, M5 y M6).
El azul esta formado por un pigmento a base de cobre
(muestra M2). La elevada cantidad de silicio nos indu-
ce a pensar en un silicato de este metal. El sulfuro de
mercurio es la base del color naranja de la muestra M3.
El color verde de la muestra M6 muestra una cantidad
elevada de hierro y de silicio, lo que unido a una canti-
dad también importante de aluminio y de potasio puede
indicarnos la utilizacién de una tierra verde para obtener
este pigmento. Finalmente, en todas las muestras que
presentan color blanco el elemento mayoritario es el
calcio, lo que implicaria el uso de carbonato calcico para
la obtenci6n de dicho color. La presencia de cloro en
algunas muestras, siempre a niveles cercanos al 0.2%,
probablemente esta relacionada con la existencia local
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Fig. 3: Microfotografias dptica de la zona coloreada de las dos capas superpuestas (a) y espectros (b) EDS y (c)
u-Raman, de las zonas marcadas con las flechas en la figura (a).

de sales cloradas. Metales como el estroncio, circonio
0 plomo también estan presentes en algunas muestras,
pero en cantidades muy bajas, 1o que indica que son
impurezas de los compuestos empleados para la fabri-
cacion de los pigmentos.

El estudio de las capas pictdricas se ha completado
por OMy por SEM. La primera técnica nos ha permitido
identificar en algunos fragmentos la superposicion de
capas pictdricas. Para la caracterizacion de los elemen-
tos de cada una de estas capas se ha utilizado la técnica
de SEM-EDS y se han realizado mapeos para ver como
estan distribuidos los elementos en una determinada
zona. Asimismo, para confirmar los resultados obteni-
dos por esta técnica y por XRF se han analizado cada
una de las zonas por u-Raman.

El fragmento M1 presenta un color rojo separado
por una franja blanca. El analisis elemental por XRF
muestra un elevado contenido en hierro, mucho ma-
yor para la zona coloreada de rojo que para la blanca.
Como puede observarse por la imagen de OM (ver Fig.
3a) las capas pictdricas han sido aplicadas sobre una
capa preparatoria blanca, que también contenia grava
de diferente granulometria. La superficie de esta capa
preparatoria fue pintada en su totalidad en color rojo,
y sobre este color se ha superpuesto la franja de color
blanco. Esta zona también ha sido estudiada por SEM-
EDS. En la Fig. 3b se muestran los espectros EDS reali-
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zados tanto en la zona blanca como en la roja de la doble
capa pictorica. Los resultados, a pesar de ser semicuan-
titativos, se correlacionan con los obtenidos por XRF,
siendo el calcio el elemento mayoritario, seguido por el
hierro y el silicio. Estos datos ya podrian ser suficientes
para intuir que los pigmentos empleados para obtener el
color rojo y el color blanco fueron, respectivamente, el
oOxido de hierro (pigmento conocido como ocre rojo) y la
cal, denominados Rubricae y Cretae, respectivamente,
por los romanos. Para ahondar un poco mas en esta
caracterizacion, realizamos un estudio por microespec-
troscopia Raman, adquiriendo los espectros en distintas
zonas coloreadas del mismo tono. Los espectros obte-
nidos por esta técnica se muestran en la Fig. 3c. Todos
los espectros obtenidos en la zona coloreada de blanco
son similares al mostrado en la Fig. 3c (arriba), que esta
dominado por una sefial intensa centrada a 1084.7 cm™.
La presencia de otras tres bandas a 711.9 cm™, 276.4
y 150.8 cm™ corroboran la presencia de calcita (GU-
NANSEKARAN et al. 2006: 892-899; SUN et al. 2014:
158-162). Por tanto, este pigmento blanco fue prepa-
rado a partir de cal que, posteriormente, por la accion
del di6xido de carbono atmosférico es transformado en
carbonato cdlcico. En la Fig. 3c (abajo) se muestra uno
de los espectros obtenidos en la zona roja (el resto fue-
ron idénticos a este). Destaca una sefial intensa y ancha
centrada a 1320.8 cm™'. Ademas, aparecen otras sefiales
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Fig. 4: (a) Microfotografia de barrido y mapeo de andlisis elemental del fragmento M1. (b) Espectro u-Raman de

las particulas coloreadas de la superficie del fragmento.

de intensidad variable media-alta a 411.3 y 226.0 cm™.
Otras sefiales menos intensas, pero claramente obser-
vables, estan centradas a 662.6, 609.8, 498.5, 463.8,
295.8 y 245.6 cm'. Estas sefales han sido asignadas a
los modos de vibracion de la hematites, un 6xido de hie-
rro (HANNESCH, 2009: 941-948; JUBB y ALLEN, 2010:
2804-2812).

Para finalizar el estudio de este fragmento M1 se
ha realizado un mapeo elemental SEM-EDS de la zona
considerada. En la Fig. 4a se muestran los resultados
obtenidos, que corroboran los analisis realizados ante-
riormente. Puede observarse como el calcio se encuen-
tra distribuido por toda la zona estudiada, mientras que
el hierro se encuentra justamente por debajo de una pri-
mera capa formada casi exclusivamente por calcio. En la
zona donde aparece hierro vemos que también aparece

calcio, lo que, en principio, podria hacernos pensar en
una aplicacion del pigmento rojo empleando la técnica
del fresco secco. El estudio se ha ampliado al silicio,
y puede observarse como este elemento se encuentra
en zonas relativamente grandes del interior, correspon-
dientes a las pequefias particulas de grava mezcladas
con el carbonato célcico. Asimismo, se encuentra sobre
la superficie pintada. En la superficie se observan parti-
culas con tonalidades diferentes al rojo y al blanco, que
podemos considerar como impurezas adheridas a dicha
superficie. Se ha realizado un profundo estudio por u-
Raman y los espectros obtenidos en todos los casos
coinciden con los mostrados en la Fig. 4b. El espectro
de las particulas internas (ver Fig. 4b, izquierda) esta
dominado por una banda intensa centrada a 464.1 cm™.
A 206.8 cm el espectro presenta otra banda, sensible-
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Fig. 5: (@) SEM-EDS and (b) espectro u-Raman del fragmento M2.

mente menos intensa que la anterior. Otras bandas de
menor intensidad a 279.1, 354.1, 400.3 y 489.4 cm"'
pueden ser asignadas a otros modos de vibracion de la
silice (JAYARAMAN et al. 1987: 8316-8321), que confir-
man que la fase de esta silice es cuarzo (a-Si0,). Algu-
nas de las particulas de la superficie también presentan
un espectro andlogo al de la silice, sin embargo, otras
dan un espectro como el de la Fig. 4b (derecha). Es mas
complejo que el de la silice, presentando un nimero
mayor de sefales. La banda intensa a 512.7 cm™, junto
con otras de menor intensidad a 812.8, 478.8, 452.5 y
159.0 cm™ indican la presencia de microclina, mientras
que la banda a 282.9 cm™ indica la presencia de mos-
covita (FREEMAN et al., 2008; HERNANZ et al., 2016:
571-578: 1477-1500; TOMASINI et al., 2015: 157-162),
por lo que estos compuestos deben formar parte de la
suciedad adherida que cubre parcialmente la superficie
pintada del fragmento. No es extrafio encontrar estos
componentes puesto que ambos pertenecen a la familia
de los feldespatos, unos silicatos muy comunes en las
rocas que forman la corteza terrestre.

El fragmento M2 presenta Ginicamente colora-
cion azul en su capa pictorica (ver Fig. 2). El estudio
por SEM-EDS revela la presencia mayoritaria de silicio,
calcio y cobre (ver Fig. 5a), como ya se habia puesto
de manifiesto por XRF. Estos resultados indican que se
emple6 azul egipcio para obtener esta coloracion azul.
Para corroborar este punto, se ha realizado un estudio
por u-Raman. Los espectros obtenidos en diferentes
zonas son analogos al mostrado en la Fig. 5b, con ban-
das intensas a 430.8 y 1084.0 cm™, compatibles con
la presencia de azul egipcio (PAGES-CAMAGNA et al.
1999: 313-317). La presencia de otras bandas de me-
nor intensidad a 1011.2, 984.6, 788.0, 764.9, 563.4,
470.5, 376.6, 230.1, 192.4 y 159.4 cm™ certifican la
presencia de este pigmento. El azul egipcio (denomina-
do Caeruleum aegyptium por los romanos) es uno de
los pigmentos sintéticos conocidos mas antiguos y su
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composicion quimica coincide con la de un tetrasilicato
de calcio y cobre, de formula CaCuSi,0, . Su sintesis se
realizaba calentando un compuesto de cobre, normal-
mente un bronce o un mineral del mismo metal (mala-
quita o azurita) junto con arena de cuarzo y piedra caliza.

El fragmento M3 presenta varios colores. El
estudio por OM revela, en primer lugar, que toda la su-
perficie de la pared fue pintada de color rojo, y que el
resto de los pigmentos (naranja, gris y blanco) fueron
aplicados sobre esta capa. A modo de ejemplo, en la
Fig. 6a se muestra la microfotografia donde se muestra
esta base roja cubierta por la capa gris. Estos resulta-
dos se certifican por SEM-EDS. En la Fig. 6b vemos los
resultados obtenidos tras el mapeo elemental realizado
empleando esta técnica en la zona coloreada de naranja.
Como habian mostrado los resultados de XRF (Tabla 1)
el contenido tanto en azufre como mercurio es eleva-
do, lo que es compatible con la utilizacién de cinabrio
para la obtencion de este color. Asimismo, el analisis
muestra un elevado contenido en calcio y una cantidad
significativa de hierro. El mapeo elemental realizado co-
rrobora que la capa externa naranja esta formada a base
de HgS (cinabrio, denominado Miniumn en la Antigiie-
dad, no el 6xido de plomo que hoy se conoce como tal,
y que era conocido como Minium Secundarioum). Este
cinabrio se encuentra sobre la capa de 6xido de hierro,
como ya se habia observado por OM, lo que corrobora
la teoria de Lepyk-Kopackzynska que comentabamos
en un apartado anterior. Ademas, el calcio también se
encuentra distribuido por toda la superficie, lo que, en
principio, indicaria que tanto los pigmentos a base de
hierro como de mercurio fueron aplicados empleando,
de nuevo, la técnica del fresco secco. Otro resultado in-
teresante de este mapeo es la distribucion del silicio.
Vemos que se encuentra practicamente ausente en las
primeras capas, apareciendo en zonas mas profundas,
lo que nos indicaria el empleo de una capa preparato-
ria a base fundamentalmente de cal, algo que, a sim-
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Fig. 6: (a) Microfotografia transversal de una seccién del fragmento M3. (b) Mapeo elemental SEM—-EDS de la
seccion transversal que contiene cinabrio. (c) Espectros u-Raman de los pigmentos de este fragmento.

ple vista, era mas dificil de observar. Para completar el da espectros analogos al de la Fig. 3c, por lo que fue
estudio de esta muestra se ha realizado el andlisis por obtenido a partir de cal, que tras la carbonatacion con-
u-Raman. Los espectros obtenidos en las diferentes zo- duce a carbonato calcico. El color rojo oscuro que se
nas pigmentadas estan de acuerdo con los obtenidos emple6 para cubrir la capa preparatoria y que esta a la
por las técnicas anteriores. La zona coloreada de blanco vista como una franja entre las zonas coloreadas de gris
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y naranja, presenta un espectro con las sefales tipicas
de la hematites (ver Fig. 6c¢, arriba izquierda) y que ya
han sido comentadas anteriormente. Ademas de la he-
matites, el espectro Raman nos permite identificar otros
compuestos como la calcita (banda intensa y aguda a
1085 cm™) y el carbdn (banda a 1600.1 cm™). La sefal
a 1340 cm™, que suele presentar menor intensidad que
la anterior y que en nuestro espectro aparece solapa-
da con la de 1318.3 cm™, se asocia a la presencia de
particulas de grafito microcristalinas. Ademas de estas
dos sefiales, si el carb6n procede de la calcinacion de
restos de huesos o marfil, aparece una tercera sefal so-
bre 960 cm™'. El espectro de la zona coloreada de rojo
no presenta esta banda, por lo que probablemente el
carbon empleado tuviese un origen vegetal. Por tanto, a
la vista de estos resultados podemos concluir que este
color rojo, de tonalidad burdeos se obtuvo mezclando
la hematites con carbdn, para oscurecerlo. Asimismo,
la presencia de calcita nos revela que fue aplicado em-
pleando la técnica del fresco secco. El andlisis por u-
Raman de la zona gris arroja un espectro en el que se
observan claramente las dos sefiales correspondientes
al carbon (ver Fig. 6b arriba derecha), con ligeras varia-
ciones en el nimero de onda respecto a las anteriores,
y la del carbonato cdlcico, por lo que este pigmento se
formo mezclando carbdn con cal. Estos valores de nd-
mero de onda muestran ligeras variaciones con otros
descritos en la bibliografia para carbones utilizados en
pigmentos también de la época romana (BOSCHETTI et
al. 2011: 1085-1090; EDWARDS et al. 2003: 211-223;
GATTA et al. 2012: 1-9) y son atribuibles a las condicio-
nes experimentales en las que el carb6n fue obtenido,
sobre todo la presion y la temperatura, que tienen una
influencia definitiva sobre el grado de mayor o menor
cristalinidad del mismo. El espectro de la zona anaran-
jada (ver Fig. 6¢, derecha) muestra una sefial intensa a
253.9 cm™ junto con otras de menor intensidad a 283.0

a) b)

y 342.7 cm™ que son asignables al cinabrio, una de las
modificaciones estructurales en las que existe en la na-
turaleza el sulfuro de mercurio (I1), HgS. La aparicion de
este pigmento en estas pinturas funerarias, junto al azul
egipcio, habla del alto nivel econémico-social del pro-
pietario o propietarios del enterramiento. De las fuentes
escritas de época romana emana el gran conocimiento
sobre los usos y aplicaciones del cinabrio, coincidentes
todas ellas en destacar su condicion de producto raro y
precioso, 1o que lo convertia en un pigmento de mucho
prestigio y accesible solo a las clases mas altas de la
sociedad romana.

En la muestra M4, al igual que en la M3, se observa
claramente por OM (ver Fig. 7a) como se ha aplicado
una capa de color rojo que cubria toda la superficie y
sobre esta capa se pinto la banda blanca y la zona de
rojo oscuro que se observan en la fotografia. Por tanto,
tenemos tres capas: rojo-blanco-rojo oscuro. El estu-
dio por SEM-EDS ratifica estas observaciones, como se
muestra en la Fig. 7b, donde se presenta el mapeo ele-
mental en la region transversal de la capa roja cubierta
por la capa blanca. La parte inferior de la microfotografia
se corresponde con la parte mas interna del fragmen-
to, correspondiente al mortero. Puede observarse una
elevada abundancia de calcio y silicio, compatible con
un mortero preparado a partir de cal y arena, como era
habitual en la época romana. Justo por encima de esta
zona, aparece una capa que contiene hierro. Esta zona
esta exenta de calcio, aunque contiene silicio el cual apa-
rece en las “islas” que no contienen hierro, por lo que
debe corresponder a pequefas particulas de grava pro-
cedentes del mortero o que se encontraban de manera
natural mezcladas con el mineral de hierro. La capa mas
externa presenta Gnicamente calcio, lo que manifiesta
que fue a partir de un compuesto de este elemento a
partir de cual se obtuvo el pigmento para obtener dicho
color. La pequefia cantidad de silicio que se observa en

Fig. 7: (a) Microfotografias frontal y transversal del fragment M4 en la zona de las dos capas coloreadas super-
puestas. (b) Mapeo elemental SEM-EDS de la seccién transversal de la zona que contiene la capas roja y blan-

ca.
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Fig. 8: (a) Microfotografias frontal y transversal de la zona de las capas coloreadas superpuestas del fragmento

M4. (b) Espectro u-Raman de la zona amarilla.

esta zona se debe corresponder con la suciedad adhe-
rida a la superficie del fragmento, como se apreciaba
en las fotos de OM. Una conclusion importante que se
puede extraer de este mapeo es el empleo de la técnica
de buen fresco en la aplicacion de la capa roja, a dife-
rencia de las muestras anteriores, en la que el pigmento
rojo fue aplicado empleando la técnica del fresco secco.

El fragmento M5 presenta una superficie de color
amarillo con una franja roja a su vez flanqueada por dos
franjas blancas (ver Fig. 1a). En las microfotografias op-
ticas (ver Fig. 8a) se observa claramente como tanto el
color blanco como el rojo se aplicaron sobre el amarillo.
El estudio por SEM-EDS (no mostrado) corrobora estas
observaciones y certifica que la técnica empleada fue

la del fresco secco. Por otra parte, la elevada cantidad
de hierro que muestran los andlisis por XRF (ver Tabla
1) nos permiten concluir que se emplearon minerales a
base de hierro para conseguir estos pigmentos rojo y
amarillo. Este punto ha sido confirmado por u-Raman.
Los espectros realizados sobre la franja roja (no mostra-
do) son coincidentes con los obtenidos para este mismo
color en las muestras M3y M4, es decir, que se observan
las sefales tanto de la hematites como del carbon, por
lo que se obtuvo mezclando estos dos componentes. De
nuevo, la mezcla con carbdn conduce a una tonalidad
de rojo mas oscura, como en los casos anteriores. En
las franjas blancas, los espectros (no mostrados) son
similares a todos los descritos en zonas blancas has-
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Fig. 9: Microfotografias de la superficie del fragmento M6.

ta ahora, es decir, que se observan las cuatro sefales
atribuibles a la calcita, por lo que podemos afirmar que
este color blanco fue obtenido a partir de cal. Finalmen-
te, en la zona amarilla se obtiene el espectro mostrado
en la Fig. 8b. Este color, al igual que el rojo, es uno de
los més utilizados desde los tiempos mas remotos de la
Humanidad, debido fundamentalmente a su abundancia
en la naturaleza. En época romana, existen numerosos
estudios que indican que una gran variedad de tonos
amarillos podian ser obtenidos a partir de la goethita
(Ochrae), un oxihidroxido de hierro (con caracter basi-
co), a-FeO(OH) (EDWARDS et al. 2009: 533-560; JOR-
GE VILLAR & EDWARDS, 2005: 283-289). La goethita,
segln aparece descrito en la bibliografia, muestra una
serie de bandas Raman que son facilmente identifica-
bles en nuestro espectro. Estas son las que aparecen a
244.0, 279.7, 297 .4, 385.8, 416.1, 479.6, 548.9 y 681.2
cm™ (LEGODI & DE WAAL, 2007: 161-168). Ademas de
estas bandas, se observan otras cuyo conjunto se asig-
na al denominado pigmento “amarillo ocre”, formado
por una mezcla de goethita, arcilla y silice (BELL ef al.
1997: 2159-2179).

El altimo fragmento estudiado en este trabajo, deno-
minado M6, presenta los colores rojo y verde, separa-
dos por una franja blanca (ver Fig. 1a). Al igual que en
los casos anteriores, la OM nos ha permitido identificar
una capa roja que cubre toda la superficie y sobre la
cual se ha pintado la zona verde y la franja blanca. Ade-
mas, esta observacion microscopica nos ha permitido
identificar que entre las capas verde y roja se aplico otra
capa de pintura negra (ver Fig. 9). La técnica SEM-EDS
(resultados no mostrados) ha confirmado la presencia
de estas capas superpuestas de pintura. Finalmente, he-
mos empleado la u-Raman para establecer la naturaleza
de cada uno de los pigmentos empleados. El blanco, el
negro y el rojo muestran espectros similares a los des-
critos anteriormente. En el espectro del color rojo no
aparecen las bandas del carb6n, como es légico, pues a
simple vista ya se observa un color mas claro que en las
muestras M4 y M5. El color verde muestra grandes difi-
cultades para su identificacion por u-Raman, de hecho,
la fluorescencia que se produce es tan elevada que no
hemos podido obtener un espectro con calidad suficien-
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te para establecer que compuesto se ha empleado. No
obstante, el andlisis por XRF permite hacer esta identi-
ficacion. La presencia de unas cantidades elevadas de
hierro, silicio, aluminio, magnesio y potasio nos hacen
pensar que se ha empleado una tierra verde para su ob-
tencion. La tierra verde (Creta viridis) esta formada por
unas arcillas, pertenecientes a las micas, denominadas
glauconita y celadonita. Las dos son silicatos de alumi-
nio con impurezas de Fe*, Fe®, K+y otros cationes. Sus
formulas son muy parecidas (K, Na)(Fe*, Al, Mg),(Si,
AI),0,,(0H), para la glauconita y K(Mg, Fe?:)(Fe3, Al)
(8i,0,,)(OH), para la celadonita. Para diferenciar entre
estos dos silicatos podemos recurrir a la XRF, estable-
ciendo la relacion Si:Al:Mg, ya que si en esta relacion
se sigue el orden Si > Al > Mg, el pigmento se obtuvo a
partir de glauconita (OSPITALI et al. 2008: 1066-1063),
como ocurre en nuestra muestra, por lo que se puede
concluir que este pigmento verde se obtuvo a partir de
este mineral.

CONCLUSIONES

Los andlisis realizados en este estudio han contribui-
do a suplir la ausencia de informacién que se tiene en
relacion con la pintura mural de las necropolis de Cor-
duba en general y de la necrépolis del Camino Viejo de
Almodovar en particular. El estudio de los materiales y
las técnicas de ejecucion empleadas han permitido co-
rroborar que las pinturas de esta necrdpolis se encua-
dran en los canones dictados por los textos clasicos que
describen la pintura mural de época romana. No obstan-
te, respecto a la preparacion de los muros para realizar
esta pintura mural se ha podido constatar que no se han
seguido las recomendaciones de Vitruvio, segun las cua-
les existian varios estratos o capas de mortero que iban
disminuyendo su grosor y granulometria hasta llegar a
una fina capa final compuesta por cal o polvo de marmol
sobre la cual se realizaba la pintura. Los pigmentos iden-
tificados concuerdan plenamente con la paleta empleada
por los artistas romanos de la época en Hispania. El rojo
se fabrico a partir de hematites, que en muchos casos
se mezcl6 con carbon para oscurecer su color hasta un
tono burdeos. El blanco se obtuvo siempre a partir de
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cal, que tras una reaccion con el dioxido de carbono at-
mosférico se transformaba en calcita. El negro se con-
sigui6 empleando carb6n, posiblemente obtenido de la
quema de restos vegetales y, para fabricar el color gris
se mezclé el carbon con cal. El amarillo se obtuvo a par-
tir de goethita y el verde a partir de glauconita. Para los
colores azul y naranja se emplearon, respectivamente,
azul egipcio y cinabrio. El uso de estos dos pigmentos,
muy caros, da una idea del alto nivel socio-econémico de
este enterramiento. Finalmente, el andlisis elemental ha
podido aportar alguna pista sobre la técnica de ejecucion
seguida por los artistas. La identificacion de calcio en
todas las capas pictdricas de todas las muestras (tanto
por XRF como por SEM-EDS) indica que los pigmentos
han sido fijados a la superficie gracias a la reaccion de
carbonatacion de la cal, lo que apunta al empleo de una
técnica de fresco, y mayoritariamente, segln se ha podi-
do constatar, se empled el fresco secco.
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