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Capitulo 1

Introduccidén

El Real Alcazar de Sevilla es uno de los monumemtds emblematicos de la
arquitectura medieval espafiola. Desde el siglo 4l dbergado de manera
ininterrumpida el gobierno y el poder real de Issintas culturas que han pasado por
Sevilla, siendo en la actualidad el palacio real®mmas antiguo de Europa. Desde su
construccion, el Alcdzar ha sido testigo de laohistde Sevilla, evolucionando con
ella y siendo hoy un fiel reflejo del propio desdio de la ciudad a lo largo del
tiempo. Pero no solo sus muros han contempladaflaeincia de las distintas
civilizaciones a su paso por la ciudad; y es queeahto del Alcdzar esconde restos
mucho méas antiguos que la propia fortaleza. Erubauelo se han encontrado restos
arqueoldgicos de diversos periodos que llegan Hast@oca anterior a la conquista
romana.

El conjunto del Real Alcazar de Sevilla tiene sigem en la evolucidon que la antigua
Hispalisromana y posteriogpali visigoda experiment6 durante la Alta Edad Media
cuando la ciudad pas6 a denominaidgla. El Real Alcazar empezd a tomar su
aspecto de fortificacion palaciega tras la congusiamica de Sevilla en el afio 712
(Alvarez Palenzuela 2008). Aunque durante muchos aé situo el origen del primer
alcdzar en la época del primer califa Abderramépdta la construccion de war-
alimar o residencia del gobernador en el afio 913, lagreégacion de los materiales
mas abundantes en los primeros niveles arqueokigioresponde al periodo taifa
avanzado y no al califal o emirffigura 1.1) (Almagro 2007; Tabales Rodriguez
2013). La construccion del primer recinto del Akazorresponderia, por tanto, a la
época abbadtle la segunda mitad del siglo XI. Dentro de estinto se construirian
los palacios taifas, que sucumbieron bajo las cotibnes almohades poco después,

" Periodo en el que los reyes abbadies, dinastiarigen arabe, gobernaron la poderosa y
extensa Taifa sevillana entre 1023 y 1091 trasblali@én del Califato de Cérdoba. Al-
Mutadid y al-Mutamid fueron sus reyes méas impogant
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de los que apenas quedan algunos hombres evoaadekgropio al-Mutamid en sus
poemas como el palacio al-Mubarak o Alcazar de dad®ion. En el Patio de la
Monteria, y por debajo de las estructuras del sfdflose han identificado restos de un
patio muy posiblemente de adscripcion abbadi (Ahma&p07; Tabales Rodriguez
2010).

A mediados del siglo XIl el Alcazar experimenta mmevo proceso de ampliacion
cuando tras medio siglo de ocupacién almoravidealmohades establecen en Sevilla
la capital de su imperio. Esto se tradujo en ungliagion del recinto amurallado del
Alcazar que paso6 de dos a diecisiete hectareas,lg emodelaciéon de los recintos
antiguos. En el interior de este recinto se levamt@omplejo palatino de hasta nueve
edificios que darian cobijo a los nuevos inmueldgsesentativos del poder califal, la
mezquita, las alcazabas para, por ultimo, refoedaconjunto militar con obras
defensivas al margen fluvial (Tabales Rodrigue2020hbales Rodriguez 2013). La
ereccion del Alcazar almohade con una nueva ajuite mucho mas ordenada que
la abbadi, fue posible por la eliminacion de lasueturas anteriores que fueron
literalmente arrasadas, y la subida generalizadzoties que borré cualquier vestigio
del esquema topogréfico y urbanistico de la ciwddidjua.

En la actualidad se conserva muy poco del mas @ongé los conjuntos palatinos de

la etapa islamica del Alcazar. Es en el exteriosulactual recinto donde, al menos en
las murallas, se conserva parte de su antiguorekplemientras que en el interior

vestigios de esta época son casi nulos, y los gyeestan ocultos o enmascarados
como ocurre en el Patio de la Contratacion dondetrizas islamicas fueron muy

retocadas en la etapa mudéjar, el Patio del Crudelr@ue se conservan parte del
perimetro de sus galerias y el Palacio del Yes@uimuy retocado en épocas
anteriores (Almagro 2007; Tabales Rodriguez 2013).

ConHuist% Calif‘atodeCérd’:ba ’-L LJ ‘ ‘
Almoravide

Valiato de Cordoba

(Damasco) Almohades Emirato de Granada
Emirato de Cérdoba Taifas Taifas Taifas Nazaries
Omeyas de Cérdoba (1) (1 (1ry
T00 800 300 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Figura 1.1. Ocupacion islamica peninsular. Linea del tiempo.

La conquista castellana de Sevilla en el afio 12d8yirtié el Alcdzar en una de las
residencias mas importantes de los monarcas agstique inmediatamente iniciaron
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los procesos de readaptacion de los palacios sé&my que marcan el inicio de las
reformas que darian al Alcazar su configuraciénacEntre estas reformas destaca la
que llevé a cabo Alfonso X el Sabio en el Patio@elcero donde erigié una nueva
obra plenamente gotica (Palacio Gaético), y la déréeel Cruel en la segunda mitad
del siglo XIV cuando se construye el Palacio Mudéssta Gltima reforma fue letal
para los edificios islamicos previos, que fuerompletamente sustituidos por las
nuevas construcciones castellanas que variaromiesatacion y distribucion original
(Almagro 2007; Tabales Rodriguez 2013).

Las aportaciones mas novedosas producidas entlo®silafios al conocimiento del
Alcazar primitivo y su origen islamico, asi como ks etapas previas a su
construccion, se han logrado gracias a la aplicad#las metodologias arqueolégicas
mas novedosas (Almagro 2007). En este sentido, dway destacar la labor
desarrollada por Miguel Angel Tabales en las extianas realizadas en el recinto del
Alcdzar, y mas concretamente en los patios de latdim, de las Doncellas, de
Banderas, del Principe y del Le6n, asi como ennthst puntos de la muralla del
Alcézar Viejo (Tabales Rodriguez 2000; Tabales Rpdiz 2001a; Tabales Rodriguez
2001b; Tabales Rodriguez 2002; Tabales Rodrigu3;Zlabales Rodriguez 2006;
Tabales Rodriguez 2012). Durante estas excavacemggeoldgicas se recuperaron
cantidades importantes de materiales asociad@sgatamentos y restos constructivos
como ceramicas, estucos policromados, morterosedas) etc. Como parte de estos
trabajos de investigacion sobre el Alcazar, granmepde estos materiales han sido
estudiados y analizados no solo desde un puntestie fermal (Mora Vicente 1999;
Oliva Alonso 1999; Valle & Tabales Rodriguez 198®jarte Cambra 2002; Garcia
Vargas & Maestre 2010) sino también cientifico,tdboyendo, los datos obtenidos, a
documentar y mejorar el conocimiento sobre el Rdabzar de Sevilla. Varios
autores han trabajado en la aplicacién de técrigastificas de andlisis para la
caracterizacién de estos materiales arqueolégid@hales Rodriguez et al. 2002;
Robador et al. 2005; Duran Benito et al. 2007; Duea al. 2011), no obstante, la
produccion cientifica en este campo no es muy eaterepresentado un area de
investigacion aun en pleno desarrollo.

El estudio con métodos cientificos de objetos aifiggicos, o de fendmenos
relacionados con ellos se conoce con el nombrergaedmetria (Pérez et al. 1996).
Esta rama de la ciencia naci6 a principios debsidX con la realizacion de algunos
andlisis de materiales arqueologicos como el @ddizpor Sir Humpry Davy en 1815
al contenido de un cuenco para preparar pigmem@pdca romana (Compafa Prieto
2013), aunque su verdadera expansion tuvo lugamtkita segunda mitad del siglo
XX, con el desarrollo exponencial de las técnicatrumentales en todos los campos
de la ciencia y que se mantiene hasta el presBriteero se desarrollaron técnicas
microanaliticas como la microscopia electronicebdeido (SEM), analisis quimico
por energia dispersiva de rayos X (EDX), espeatquscde infrarrojos (FTIR) y
3



Raman, etc., y mas recientemente las técnicas deadas no invasivas con el

desarrollo de equipos portatiles. Aunque solo sedesarrollado un nimero reducido
de equipos portétiles de difraccién de rayos X (pRXtualmente en el mercado hay
una amplia oferta de equipos portatiles de fluaesia de rayos X (FRX) a los que se
han incorporado equipos portétiles de espectroadopiR y Raman.

La Argueometria esta estrechamente ligada a laedtqgia puesto que pretende dar
respuesta cientifica a las cuestiones que el métoglaeoldgico por si solo no es
capaz de responder (Montero et al. 2007), aportamidomacién de interés en la

datacion de restos y materiales arqueoldgicoslg earacterizacion de materiales. De
forma més especifica el estudio arqueometrico apoformacion en los siguientes

aspectos fundamentales (Compafia Prieto 2013):

»  Estudio sobre la tecnologia de fabricacion
Se refiere a la caracterizaciéon de las materiamgwiutilizadas asi como el
tratamiento o procesado de las mismas, y su cogiparaon otros materiales de
similares caracteristicas de la misma o de difese@pocas para que estos datos
no presenten un interés limitado.

»  Estudio sobre la procedencia

Normalmente es uno de los aspectos de mayor inteste estudio no es tan
directo ya que lo materiales originales han podidfir procesos de alteracion
debido al periodo de enterramiento, y porque requ@nocer la naturaleza
geoldgica de la zona para la identificacion de tei@le materias primas. Para el
estudio de procedencias se suele emplear la pgitnolestudio de fragmentos de
rocas y minerales) y los estudios geoquimicos adaf en el andlisis de la
composicion quimica del material y especialmentiaédentificacion de trazas.

» Estudios sobre la datacion

Es uno de los puntos de mayor interés en el estiediin material arqueolégico.
En el caso de las cerdmicas, normalmente se reguipelogias, que estan bien
estudiadas, y sirven de fésiles guia para dar woaologia relativa para un
estrato determinado. No obstante, algunas formadmieas pueden abarcar
varios siglos por lo que es de interés la datap@mtécnicas cientificas como la
técnica de radicarbono™C) o termoluminiscencia (Calderén et al. 2008),
aplicables también a otros tipos de materialesemiqgicos.

» Estudios sobre la utilizacién
Punto de especial interés en el caso de los mlaterieeramicos. La
caracterizacion morfolégica de la ceramica da uiragra idea de la utilizacion
gue tuvo la pieza. No obstante la de otras propgiesiafisicas como la
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permeabilidad, resistencia al choque térmico, tamaél desgrasante, etc., y
analisis de residuos organicos que pudiesen qeedal interior pueden ratificar
0 no esta idea previa.

e Estudio sobre autenticidad
Se refiere a la comparacién con un grupo de tegielo origen conocido, o bien
a la datacioén de la pieza con este objetivo

En el presente trabajo de investigacion se plateacaracterizacion en profundidad,
fundamentalmente de cardcter quimico y mineralggice® una seleccion
representativa de varios tipos de materiales atggeos recuperados de las
excavaciones llevadas a cabo en los ultimos afiad egcinto del Real Alcazar de
Sevilla, abordando principalmente el estudio cameete a la tecnologia de
fabricacion y, puntualmente, a la procedencia.

Los tres grupos de materiales analizados en esteajéor son morteros de
revestimiento, pinturas murales y ceramicas vidsadepresentativos de dos de los
periodos mas importantes acontecidos en el redstoReal Alcazar, periodo de
dominacién romana e islamica.

A lo largo de esta memoria de tesis se abordatetliesintegral de estos materiales
empleando diversas técnicas instrumentales erstiguka se encuentran la microscopia
optica (MO), petrografica y de electronica de lBrr{SEM), esta ultima acoplada a
una sonda de analisis mediante energia dispers&varagos X (EDX), la
espectroscopia de infrarrojos (FTIR), Raman y deatancia visible (FORS), la
difraccion y fluorescencia de rayos X (DRX-FRX) ceguipos convencionales vy
portétiles, los analisis térmicos (ATD-TG) y la psimetria de intrusion de mercurio.

Como principal novedad de este trabajo destacmple® de técnicas de andlisis por
haces de iones o técnicas IBA (ion beam analystmntques), mas concretamente de
la técnica de emision de rayos X inducida por palds (PIXE) y de la técnica de
espectrometria de retrodispersion de RutherfordS)RBn el estudio de las ceramicas
vidriadas. Las técnicas IBA se han impuesto endltsos afios como las técnicas
mas adecuadas para el estudio de ceramicas psé&ate técnicas no destructivas y
de rapida adquisicién, y por dar informacion sadiementos presentes en cantidades
de trazas. En este trabajo también destaca el eroptgunto de la espectroscopia de
reflectancia visible junto con DRX y FRX portétima el estudio de pigmentos en
pinturas romanas. Esta combinacion de técnicasaamals al estudio del patrimonio
apenas esta descrita segun revela la falta denefas bibliograficas justificada por la
escasez de equipos portatiles de DRX-FRX dispailgl@o tanto por su eficiencia en
el estudio de este tipo de materiales, tal y comexlgra reflejado en la investigacion
realizada en esta tesis doctoral.
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El trabajo de investigacion que se presenta sectesiza por la aplicacion en todo

momento de técnicas de analisis complementariaee esit que garantice una
informacion lo mas completa de los materiales kajadio. Estos materiales, como se
describe en la presente memoria, corresponden aicezmtmuy complejas de

compuestos, a lo que debe sumarse en ocasiongsrddactos resultados de la
interaccion entre los distintos compuestos preserasi como los producidos por
diversos procesos de alteracion.

1.1. Objetivos generales
Los objetivos principales de la presente memori@etgs Doctoral son:

1. Identificacion de los distintos componentes questitiyen los morteros de
revestimiento, pinturas murales y cerdmicas vidsade distinta excavaciones
arqueoldgicas del Real Alcazar de Sevilla, medim@plicacion de técnicas de
andlisis complementarias entre si.

2. Obtencién de informacion sobre las técnicas deuején empleadas en la
fabricacion de los distintos materiales, asi conobres su procedencia y
localizacién geografica cuando sea posible.

3. Para cada grupo de materiales, estudio compareht@ las muestras de los
diferentes periodos para identificar los posibl@snltios composicionales, o
evolucion experimentada en las técnicas de ejecumidpleadas a lo largo del
tiempo.

4. Estudio de las propiedades fisicas y mecanicasdmorteros de revestimiento.
necesarias para el futuro desarrollo de nuevos enoart de restauracion
compatibles con los originales.

5. Estudio de la viabilidad del empleo combinado deeesoscopia de reflectancia
visible (FORS) y DRX-FRX portatil en el estudio gggmentos, aplicada por
primera vez en este trabajo de investigacién paaadisis de pinturas murales
romanas.

6. Estudio de la capa de alteracion de los vidriadesaroicos para obtener
informacion sobre el proceso de degradacion exeatiado durante el periodo
de enterramiento.



7. Aplicacion de las técnicas IBA al estudio del lastjue aparece decorando
algunos fragmentos ceramicos, para conocer laildistbn en estratos de su
estructura (resolucion en profundidad) de una n@nesmpletamente no
destructiva.
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Capitulo 2

Caracterizacion material y estudio
microestructural de morteros de revestimiento
romanos (s. | a.C. —s. | d.C.) e islamicos (s XI —
XIl d.C.) del Patio de Banderas del Real Alcazar
de Sevilla

2.1. Introduccidn

Los morteros han sido usados en muchas aplicacifreeestimientos, relleno,

uniones, etc.) desde los tiempos mas remotos. e éomdos los materiales de
construccion, el mortero de cal ha sido uno dendds ampliamente utilizados. El
primer uso de la cal en construccion est4 docurderga el afio 4000 a. C., cuando
fue empleada para enlucir las pirdmides de EgiBtwyrfton 1966; Cowper 2000).

Durante la época romana, la cal aérea experimamtgran desarrollo. Aunque la
construccion con morteros puzolanicos aparecidppianera vez en Grecia, como lo
muestra el revestimiento del depédsito del sistersa abastecimiento de agua
subterrdnea de Megara y el uso de tierra volcatec@antorini altamente silicea en el
mortero de revestimiento del Erecteion de Atenastlén & Bisseger 1975; Tassios
2007; Elsen et al. 2012) los romanos fueron los prréeccionaron y desarrollaron
técnicas para un mejor procesado de este matéaiao(en su forma area como
hidraulica) y lo utilizaron ampliamente en difeestipos de construccion (Norman
1971). En los morteros puzolanicos, la adicion dgenml reactivo, principalmente

ceniza volcanica con gran cantidad de silice, reaaccon la cal en presencia de
humedad para dar lugar a la formacion de compuésilasatos calcicos hidratados)

con propiedades cementantes que aportan resisterioermeabilidad al mortero

(Gotti et al. 2008; Jackson et al. 2011).

10



El uso de los morteros de cal prevalecio hastégkd XIX cuando la invencién del
cemento Portland revolucion6 el mundo de los nelesi de construccion,
desplazando completamente el uso de la cal entipdode construcciones civiles
(Estévéao et al. 2006). ElI cemento permitié la alatidon de una gran variedad de
hormigones, y junto con los elementos metalicoolteionaron el desarrollo de
estructuras y tantos otros componentes de la cmeghn actual. Sin embargo, en el
campo de los revestimientos, el uso de estos numateriales en detrimento de la cal,
NO SUPUSO una mejora sustancial con respectoravestimientos tradicionales a base
de mortero de cal (Robador 1998).

En el pasado, intervenciones inadecuadas de lfisieslihistéricos donde se usaron
de forma sisteméatica soluciones modernas, fuersporsables de la desaparicién de
los revestimientos y acabados originales, y creararevos problemas de
incompatibilidad funcional debido a las diferenciais las propiedades fisicas y
mecanicas (resistencia, porosidad, permeabilidafbr,cetc.) y en la composicion
guimica entre los materiales originales y los derirencidén. De esta forma, el estudio
detallado de los morteros antiguos se presenta comecho de suma importancia
tanto para entender su tecnologia de fabricaciomocpara la identificacion de
posibles intervenciones y para garantizar la coas@n de los monumentos. El
disefio de nuevos materiales de restauracion cdogmtdesde un punto de vista
funcional y estético, requiere de un detallado con@nto de los materiales de
construccion originales (Gotti et al. 2008; Durdanak 2008; Goldsworthy & Zhu
2009; Sanchez-Moral et al. 2010).

Las investigaciones realizadas sobre los morteris$oritos se ha centrado
tradicionalmente en la caracterizacion e identifita de sus componentes mediante
sofisticadas técnicas de andlisis, que ofrecensdagoirosos sobre los minerales y
compuestos quimicos presentes en los mismos (Fetnad. 2009; Jackson et al.
2011). Sin embargo, la caracterizacion quimica yemglégica no es suficiente para
adquirir el conocimiento necesario para tomar dmoes importantes, siendo
indispensable tener informacion complementaria esdas caracteristicas fisicas y
mecanicas del mortero. El estudio de estas progésdesta mas limitado debido a que
las muestras que pueden ser extraidas de losieslifiistoricos usualmente son
pequefias, irregulares y a veces con baja cohdswéiendo que la aplicacion directa
de los métodos estandarizados existentes raraezpasible. Por este motivo, el
desarrollo de alternativas no estandarizadas fgidea muestras de pequefio tamafio
ha captado la atencion de los ingenieros de mkgenén los Ultimos afios. De forma
escasa en la bibliografia se pueden encontrar sueétodos para el andlisis de estas
propiedades, asi como adaptaciones de métodosdasramios (Drdacky 2007,
Magalhdes & Veiga 2009).
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La calidad de los morteros romanos puede atribyrégcipalmente a la cuidada
seleccién de las materias primas y a la adecuaadinacion de sus componentes.
Estudios recientes llevados a cabo sobre pintutasles romanas han demostrado
gue en la mayoria de los casos, o morteros gqueéasede soporte a esas pinturas
fueron creados de acuerdo a las recetas de produeiomendadas por los autores
clasicos (Millan Safiudo 2011). Vitrubio remarcabase tratado de arquitectura que
antes de aplicar la capa de color final, se dehéarhun recubrimiento robusto en la
pared. Este soporte deberia estar compuesto gercsipas de mortero, con la mas
externa formada por cal como aglutinante junto paleo de marmol como agregado
(marmorino) (Vitruvius 1999). La presencia de marimm se ha identificado en
pinturas murales romanas de Carmona, localidadrpeoa Sevilla (Espinosa Gaitan
& Villegas Sanchez 2000). La preparacion de loodep se volvié cada vez menos
compleja a medida que avanzaba el periodo de deidimeomana. Desde las pinturas
murales romanas localizadas en excavaciones afmgiess de lo que fue la antigua
Corintio (capital romana de Grecia, destrozadaigianente por los romanos en el
siglo 146 a.C. y reconstruida como ciudad romanel éifio 44 d.C. por el emperador
Julio César), se observa un claro deterioro enalmad de la fabricacion de los
morteros en un periodo de cinco siglos (Gadberg;1®@ggiolaro et al. 1997; Siddall
2006). Ademas, las practicas provinciales, en lesrgp se empleaba ni este nimero
de capas ni el espesor aconsejado, se quedarsrdée@canzar el perfeccionismo del
arte metropolitano. Investigaciones realizadas esghintura mural hispano-romana
han revelado un nimero medio de capas de prepanaddcido generalmente a tres
(Abad Casal 1982; Guiral Pelegrin & San Nicolasr&ed998).

La admiracion, emulacion y continuacion del artesido romano se puede reconocer
en las expresiones artisticas creadas durantdidt€®meya (Kihnel 1945; Kuhnel
1965). En la zona del Mediterraneo y el sudest@gie, las basilicas paleocristianas
fueron utilizadas para la construccion de mezqugaisnera manifestacion del arte
islamico) mediante una simple reorientacion denlosvos edificios hacia la Meca.
Aunque la implementacion de una nueva religion isxguun cambio en el espacio
arquitectonico, las técnicas tradicionales de pintmural se mantienen en uso
(Ettinghausen & Grabar 1987). Asi, emulando laqités romanas, los arabes
afiadian varias capas de mortero de cal y arena aegnegado sobre los muros de
tapial, adobe, ladrillo o piedra para protegerds.forma similar a la técnica parietal
romana, los morteros sufrieron un claro deteriordaecalidad y espesor de sus capas
durante los siglos de dominio islamico. Durantepeliodo en que parte de la
Peninsula Ibérica estaba bajo dominio islamicoA(alalus; 711 - 1492 d.C.) el
espesor y el numero de capas de mortero halladat yatimiento arqueoldgico de
Madinat al-Zahra (ciudad palatina situada a podosnetros de Cérdoba, fundada por
Abd al-Rahman Ill en el afio 936 poco después gedelamacion del Califato Omeya
de al-Andalus) son mayores que las encontradaasecohstrucciones de la dinastia
nazari de Granada (entre 1234 y 1492 d.C. losmastaazaries gobernaron el ultimo
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estado isldmico de la Peninsula Ibérica rindierilmuto a los reyes castellanos)
(Orihuela Uzal 1995; Bosworth 1996; Rallo Gruss300

2.2. Objetivos

En Sevilla, durante la excavacion arqueolégicatque lugar en el Patio de Banderas
del Real Alcazar entre los afios 2009 y 2010, serdgraxon restos de pintura mural
que decoraron edificios romanos entre los siglasCl y | d.C., asi como elementos
arquitectonicos y pintura decorativa islamicas dasaentre los siglos X1y Xl d.C.

El objetivo principal de esta investigacion esdalizacion de un detallado estudio de
caracter material y microestructural de las difsemapas de mortero que constituyen
el soporte de las pinturas murales romanas e isténtialladas en esta excavacién
arqueoldgica del Patio de Banderas, que propor@odiee arquedlogos, arquitectos e
historiadores del arte informacion precisa sotsddanicas y materiales empleados en
la creacion del trabajo, asi como a los consereadprestauradores unas directrices
sobre los materiales necesarios para su restanrgoconservacion. Asimismo se
realizara un estudio comparativo entre las muesteats diferentes periodos para
identificar los posibles cambios composicionalegvolucion experimentada en las
técnicas de ejecucién empleadas por estas dogabiiines.

2.3. Excavacion arqueoldgica del Patio de Banderatel Real Alcazar de
Sevilla

El Patio de Banderas es hoy una plaza abiert@iadad conformada a lo largo de los
siglos como fruto de diversas operaciones de deitnliy acondicionamiento del
sector central del primer alcazar islamico (Tab&edriguez 2012). En la actualidad,
el Patio de Banderas ocupa una extension de 3228enips cuales, 675 corresponden
a la plaza pavimentada con albero que centra elciespEl resto es via publica o
acerado con arboleda de naranjiigura 2.1). El estudio de su subsuelo se plantea
como un tema de maximo interés cientifico para dteation de las primeras
actividades destinadas a la construccion del prialedzar, asi como para la
compresion del proceso de transformacion urbarsugrunto mas meridional, donde
confluyeron tradicionalmente los cauces del arrdggarete y del rio Guadalquivir
(Tabales Rodriguez 2012)
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Las muestras estudiadas en esta tesis doctorehpeen a distintos restos de estucos
y morteros romanos e islamicos encontrados durkntexcavacion arqueoldgica
realizada en varios sectores del Patio de Banderasite los afios 2009 y 2010, y que
se enmarca dentro de la primera fase del Proyester@l de InvestigaciéfAnalisis
Arqueoldgico del Alcazar de Sevilla )JI'destinado a la investigacion del sector
primitivo del Alcazar a través de la excavacion &eitio de Banderas, para su
posterior proteccion y puesta en valor.

En esta primera fase se llevé a cabo la excavalgbsector central pavimentado con
albero, extendiéndose en un area de 11%3E XVI) y alcanzando una profundidad
de 5 metros bajo la superficie actual. Paralelaeneset realizaron trabajos de limpieza,
desescombro y reactivaciéon de la excavacion deiveses inconclusos de los sectores
XIV (97,90 nf) y XV (99,85 nj) intervenidos de forma puntual en el afio 2009 como
fase previa al proyecto. Esta excavacion tuvo tardestratigrafico y en area
permitiéndose una mejor identificacién de estrastumiveles y materiales, dando
como resultado una secuencia de transformacionnarhbiesde el siglo IX a. C.
(Primera Edad del Hierro) hasta nuestros dias (@slodriguez 2010).

Bl Jardines del Alcazar

Figura 2.1. Localizacion del Patio de Banderas en el entorbano.
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El comportamiento estratigrafico del primitivo netc del Alcidzar revela una
transformacion espectacular en lo formal, topogoafiy material plenamente
justificada dados los diferentes avatares politicescioeconémicos e incluso
medioambientales que se irian sucediendo a lo @edos siglos (Tabales Rodriguez
2010). Se describe a continuacion las distintassfasqueoldgicas identificad@abla
2.1).

Prehistoria y primera ocupacién (Neolitico - Edatl@obre y siglos IX - VIl a.C.)

El hallazgo en la excavacién arqueoldgica del R#gi®Banderas de restos asignables,
una al Neolitico y otra a la Edad del Cobre (Tab&®driguez 2012), sugiere la
presencia de asentamientos en estos periodosembaca de la paleodesembocadura
del Guadalquivir, un final de rio que en estos muede hallaba entre Coria del Rio
y Sevilla como lo han demostrado multiples estudjeesmorfolégicos (Menanteau
1982; Arteaga et al. 1995; Borja & Barral 2005; ®a2009). No obstante, la primera
ocupacion estable de Sevilla correspondiente aridafcion de la ciudad, data de
época tartésica a comienzos del primer milenio a.C.

Etapa” Cronologia Funcién

Hierro IX - VIl a.C. Fosas

Republicana| [ Circa 100 a.C. Vivienda

Republicana |l [l 60 -30a.C. Edificio republicaopus quadratum
(horreug

Imperial W ss.I-lld.C Elevacion cotas y pequerédsrmas

Edificio opus testaciung tegulae
Tardo-antigua H S.V -Finaless. VId.C. Edificimusligioso
Visigoda B s.Vvid.C. Edificio de los estribos
Islamica Il B ss. XI-Xlld.C. Urbanizacion islamica

Tabla 2.1.Secuencia de transformacion urbana a lo largo sisiffios identificada en
el Patio de Banderas.

" Cada color esta asociado a la reconstruccion \éhica y en planta (detalles de
plano que veremos mas adelante) del urbanismasafifErentes periodos historicos.

En la zona del Patio de Banderas correspondiedgéaaépoca, se han hallado diversas
estructuras excavadas en la terraza terciaria ded@quivir. Se trata en todos los
casos de unidades estratigraficas negativas erafdenthoyos con planta de tendencia
oval y contorno irregulaffigura 2.2.a-b), que aparecen colmatadas con estratos
producto de las actividades humanas realizadagadelet estas oquedades: capas
grisaceas con ceniza, restos de ceramica, carbonfragmentos 0seos
guemados(Tabales Rodriguez 2010).
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Investigaciones indican que estas estructuras gaoddrresponder a hogares o fosas
de cocina al aire libre, asi como a basureros aflseras de las viviendas utilizados
por la comunidad que fundé la ciudad y que la iBabit la primera Edad del Hierro
(IX =Vl a.C.) (Beltran et al. 2007; Tabales Rapuiréz 2012).

RA-09°04
SE vV

SECTOR B
COTA 758

Figura 2.2.a SE XIV. Campafa 2009.Figura 2.2.b. SE XIV B. Detalle de la
Vista general de los niveles naturaldssa lenticular de la Edad del Hierro
(coluvién) y por tanto, agotamiento deéxcavada en el nivel natural. Se observan
registro arqueolégico. restos de ceniza.

Inicios del urbanismo romano. Fase Republicanadgd 00 a.C.)

Los restos identificados para esta etapa se comceah la mitad septentrional del
espacio excavadigura 2.3), y corresponden a los restos de una Unica vivignea
dispondria de muros con zécalos de mamposterigatio porticado, alzados de
adobe con enlucidos de mortero de cal y pavimed#&spus signinurh de arido
grueso. La cronologia defendida para estos elemelatomarcan los materiales
localizados en el interior de los rellenos de cédmidn y anulacion de las estructuras
en cuestion que rondan el transito entre los siglpd a.C (figura 2.4.a-b) (Tabales
Rodriguez 2012).

Con estos hallazgos se recupera una serie de dmneéanto estructurales como
topograficos y cronoldgicos, que aumentan el conigeito existente hasta el
momento de la antigua Hispalis para este periodoreto. Asi, la Sevilla del siglo |l

a.C, presenta un urbanismo correspondiente a wdactide caracter principalmente

" Opus denominacién dada a las distintas maneras dem#sdos materiales en un muro o
superficie, originariamente en la arquitectura roajay, por extension, en el mundo antiguo.
Aparejo (Paniagua 1996).
Opus signinum pavimento hecho a base de polvo de ladrillo yaes@sa, de forma que
organiza una superficie fina e impermeable, y equkase pueden incrustar algunos fragmentos
de marmol o teselas de colores antes de que frafgaslo generalmente en patios, terrazas,
etc. (Paniagua 1996).
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ibérico pero que comienza a entrar en el procesmuaanizacion. Esta dicotomia
gueda perfectamente representada en los restosdobien el Patio de Banderas:
pavimentos construidos mediante opus signinunde excelente calidad (muy del
gusto romano) asociados a las estructuras de mémigog adobe que caracteriza las
construcciones indigenas en la zona (Tabales Rari2010).

Figura 2.3. Desarrollo en planta (a) y reconstrucciéon volumatr(b) de la fase
Republicana I. Circa 100 a.C. (c) Area excavad@déb de Banderas afio 2010.

Figura 2.4.a.Campafia 2006E XV C- Figura 2.4.b. Campafia 2010. SE XVI.
D. Muros de adobes de la primer®uros de mamposteria y suelos a@us
ocupacion del sector meridional dsigninumrepublicanos.

Hispalis.

Fase Republicana Il (60 - 30 a.C)

El mas importante de los edificios excavados devaintado mediante la técnica del
opus africanurh en las décadas centrales del siglo | @glira 2.5). Se trata de un
inmueble relativamente bien conservado formadadpsrsectores en torno a un patio

t Opus africanumtécnica de aparejos utilizada cominmente en eleNie Africa, de ahi su
nombre. De origen Cartaginés, su difusion abardd tel Imperio Romano. Esta técnica
consiste en la alternancia de sillares, por un,lgde pueden disponerse en vertical como en
horizontal, y por otro, el relleno hecho a basd¢adellos mas pequefios que van rellenando los
huecos y uniendo las estructuras.
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0 sOtano central. En este espacio central se dispounatro grandes pilares pétreos en
opus quadratu® dispuestos irregularmente en su intefiigura 2.6.a-b). Su mision

se desconoce pero por su espesor y altura (1,200& rats) pudieron haberse
utilizados como soporte de una estructura supdgl@ector norte estaria formado por
tres naves yuxtapuestas que darian al espaci@kenientras que en el sector Sur al
menos dos estancias harian lo propio. En esta moaggaleria porticada se anticipa a
la fachada cobijando el paso a las habitacionesa RBa construccion fueron
eliminadas la mayor parte de las estructuras mewanque se mantuvo parte del
edificio de adobe que pasa a formar parte de uronpasaje (Tabales Rodriguez
2012).

La funcionalidad del edificio aun no se puede defion certeza ya que los materiales
hallados en su interior no muestran una tendenigiea.cNo obstante, tanto su
localizacion en una zona cercana al puerto dauldadi, como sus estructuras de naves
alargadas y anchas hace pensar en algun tipo fieicedtlacionado con las labores
administrativas o comerciales del propio puertd.vEa un grarhorreusdestinado al
contenido de mercancias, posiblemente grano, arjyxy el tipo de suelo y sistema
de aireacién definido por la existencia del seraisdten planta baja (Tabales
Rodriguez 2010; Tabales Rodriguez 2012). En cusiqaiso su funcionalidad publica
parece quedar fuera de toda duda a juzgar poti@edalico protector esculpido en
uno de sus accesos (Tabales Rodriguez 2013).

El interior de las estancias estuvo revocado ctuces policromados que aunque no
in situ si han sido localizados abundantemente en losnmsl de amortizacién
(Tabales Rodriguez 2012).

Figura 2.5. Desarrollo en planta (a) y reconstrucciéon voluinétr(b) de la fase
Republicano II. Afios 60 — 30 a.C. (c) Area excawdelePatio de Banderas afio 2010.

$ Opus quadratumsistemas constructivo a base de bloques de pikedfarma paralelepipeda,
dipuestos en hiladas regulares en un paramento6riiod (paramento regular) o
pseudoisodomico. Usado en Grecia y en Roma a pierf; época de los reyes, sobre todo en
el &rea etrusca; en época republicana se usar@miaheg pobres como el tufo (roca volcanica)
y el peperino (roca volcanica blanda) (Paniagu&®)199
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igura 2.6.a. Campafa 20108E XIV F/ Figura 2.6.b. Campafia 2010. SE XVI
XVI B. Muro de opus africanunsobre el H. Jamba de muro depus quadratum
terreno natural de la terraza. colocado a soga y tizon.

Reformas de época imperial (siglos I-11 d.C.)

El urbanismo tardo republicano perdurara algo neasrdsiglo sin apenas alteraciones
a excepcion de algunos cambios de cota y repaexcioenores fechadas durante el
cambio de Era (15 a.C. - 20 d.C.) (Tabales Rodri@@4 2). Se elevan levemente las
cotas pero se mantienen los usos y la distribugibana del sector implanta en el
periodo anterior.

Seré& en época flavia (60 - 90 d.C.) cuando serlaveabo nuevas reformas de mayor
intensidad que en el caso anterior encaminadagepéaacion y reestructuracion de
los antiguos espacioffigura 2.7). Asi, sobre los muros depus africanumse
observan claras reformas y retoques consistentes recrecimiento y sustitucion de
algunas de las alineaciones utilizando un sistemastructivo diferente apus
testaceurtr y tegulag (Figura 2.8) (Tabales Rodriguez 2010).

En esta etapa también se documenta una clara élevdel terreno, consecuencia
posible del abandono de ciertas estancias delciedifepublicano que deberian
hallarse en una planta sétano, y la colocacionndeconduccion hidraulica que corre
paralela al muro oriental del espacio de paso esdificios (figura 2.9) (Tabales
Rodriguez 2010).

” Opus testaceums opus latericium el formado a base de ladrillos cocidos o fragoete
ladrillos y tejas cocidas, ppus caementiciusAparece a mediados del s. | a.C., pero se
extiende a comienzos del s. | de nuestra era, ciggwh Tiberio cuando se emplea
comunmente, convirtiéndose en uno de los sistemastractivos caracteristicos de la Roma
imperial (Paniagua 1996).
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Figura 2.7. Desarrollo en planta (a) y reconstrucciéon volumatr(b) de la fase
Imperial, época flavia, afios 60 — 90 d.C. (c) Aereavada del Patio de Banderas afio

2010.

Figura 2.8. Campafia 2010. SE XVI A. Muro degulaesobre base de mamposteria
fruto de las reformas en la nave occidental ddicgalirepublicano.

No se han conservado revestimientositu pero si una gran cantidad de fragmentos
policromos en los niveles imperiales que descrj@z@a el momento tardo republicano
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y primeros momentos imperiales unos interiores idels profusamente con enlucido
de buena calidad (Tabales Rodriguez 2010; Tabaldsdriez 2012)

Las unidades estratigraficas 1678 y 1683 (dondéosalizan los fragmentos de
revestimiento romano que se han analizado en redtejd) fueron empleadas en esta
época como relleno de amortizacion para modifichredificio republicano y
remodelar los antiguos espacios.

Figura 2.9. Campafia 2010. SE XIV D. Cloaca y fachada del@difomano

Construcciones tardo-antiguas y visigodas (sigles/Af d.C.)

El urbanismo republicano, a pesar de sus transfdomas, cambios de cota y
alteraciones funcionales, permanecié durante seiss afios hasta la segunda mitad
del siglo V, momento en el que los nuevos prina@oquitectonicos derivados de la
implantacién del cristianismo propiciaron una remigacion del sector (Tabales
Rodriguez 2012).

A finales del siglo V d.C. es cuando parece pradeadina anulacion total de todas las
estructuras descritas hasta ahora, dando luganabio mas radical al que asistimos
en el sector estudiadéigura 2.10). Sobre las ruinas de época imperial, se construyé
entonces un edificio de grandes dimensiones vidoutobablemente a un complejo
religioso. No se han identificado reutilizacioneg das estructuras previas,
conservandose Unicamente su orientacion en lacastaudel nuevo edificio (Tabales
Rodriguez 2012).
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Figura 2.10. Desarrollo en planta (a) y reconstruccion volumati(b) de la fase
tardo-antigua. Siglo V d.C. — Final siglo VI d.@) (Area excavada del Patio de
Banderas afio 2010.

Se ha corroborado la planta de una edificacionuésta alrededor de un gran patio
central rodeado por una galeria que da accesoaacest de amplias dimensiones
(Tabales Rodriguez 2012). La edificacion asociaélsta etapa queda representada por
una serie de alineaciones de muros que conformaiasva&stancias, unas con
orientacién norte-sur y otras con orientacion estgte, y por la existencia de algunos
restos de pavimentgBgura 2.11) (Tabales Rodriguez 2010).

Figura 2.11.Campafia 2010. SE XVI. Vista general del pavimeletdosas ceramicas
anulando las edificaciones previas.

Este edificio tardo-antiguo perduré hasta el segutatcio del siglo VI. En este
periodo se documenta el abandono de la edificaanderior, justificado, entre otros,
por la aparicion de un ladrillo sellado con el md® del obispo Marcian(figura
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2.12) Este ladrillo aparece cubriendo un orificio pieado en la tierra, en el que se
hall6 un pequefio conjunto de monedas ocultadasodeaf consciente (Tabales
Rodriguez 2010).

Este descubrimiento proyecta la imagen de una morfzabitada que la convertia en
un lugar ideal para la ocultacion de las monedas guedaron marcadas por la
colocacion un ladrillo con el sello episcopal (TiabaRodriguez 2010).

Figura 2.12. Campafia 2009. SE XIV. Crismén de “Marciano” quetegia el
tesorillo de monedas.

En el siglo VII d.C., ya en época visigoda, se te@asobre las ruinas del edificio
tardo-antiguo un nuevo inmueble muy diferente emogentacion y en la técnica

constructiva empleada. No se reutiliza nada deefdricturas previas que quedan
totalmente inutilizadas por la nueva construcdiigura 2.13) (Tabales Rodriguez

2010)
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Los restos de la nueva fabrica encontrados enxtzsraciones, entre los que merece
la pena destacar un muro con restos de estribastaddllo, perfilan una edificacion
de gran entidad rodeada al exterior por contradgegtie se desarrollaria a lo ancho y
largo de la superficie del Patio de Banderas terdiendo todos sus limit¢sgura
2.14.a-b)(Tabales Rodriguez 2010; Tabales Rodriguez 2012).

Figura 2.13. Desarrollo en planta (a) y reconstruccién voluiéti(b) de la fase
visigoda. Siglo VIl d.C. (c) Area excavada del Pate Banderas afio 2010.

Figura 2.14.a Campafia 2009. SE XIV F.Figura 2.14.b Campafia 2010. SE XVI
Muro de ladrillos direccion E-O (1648)F. Detalle de la cimentacion visigoda
con pilares adosados a él (1649, 1617dgl muro 1648 y del estribo 1650.
1650).

Esta edificacion visigoda permanecio, no se salabandonada o no, cuanto menos
hasta mediados del siglo XI, cuando se levantéessis ruinas un barrio con caracter

previo a la construccion del Alcazar primitivo (Béds Rodriguez 2012).

Urbanismo islamico. Organizacién y reformas (sigdds XII)

Durante los primeros siglos de presencia musulragmenas se constatan alteraciones
a gran escala del urbanismo previo. De esta fonobags hasta el siglo XI (cuatro

" Estribo: cada uno de los muros de seccién imptatatispuestos en los extremos del arco o
boveda con objeto de contrarrestar su empuje (Av@onzalez et al. 2006).
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siglos después de la ocupacion arabe) cuando cpamera identificarse
construcciones que amortizan la funcién religioster@or, para dar lugar a nuevas
funciones vinculadas a la ciudad islamizada (TabRtedriguez 2010).

Los restos encontrados en el Patio de Banderasséeado a la luz 500 “nde
urbanismo islamico aparentemente previo a la cecstin del primer recinto del
Alcézar(figura 2.15). Situado extramuros en pleno siglo Xl, el arradgabistribuia a
lo largo de una vasta extension que comprendeaah@y ocupada por la Catedral y
Archivo de Indias hasta el Jardin Inglés del AltAgague se mantendria hasta bien
entrado el siglo XIl para desaparecer durante @tgso de transformacion del sector
sur de la ciudad islamica durante el califato alaueh(Tabales Rodriguez 2012).

Figura 2.15. Desarrollo en planta (a) y reconstruccion voluinét(b) del periodo
islamico. Mediados s. XI — Finales s. XII. (c) Arercavada del Patio de Banderas
afo 2010.

Las estructuras isldmicas halladas en la excavapbdresponden a edificaciones
pertenecientes a una manzana con medianeras geamnardistribucion de calles
perimetrales, una principal con direccion giradareacion a los muros tardios con
una anchura total de 3,50 met(tigura 2.16).

En relacion a la distribucion espacial y delimifecide viviendas, se conserva
completa la planta de dos unidades domésticaglgl lpatio de una tercera, todas ellas
organizadas en torno a patios con parterre rehamdatado de andenes perimetrales,
canales de riego y varias estancias dispuestatedive del patio. En al menos una de
ellas se ha identificado la presencia de un zoécalamental con laceria roja sobre
fondo blanco. La configuracion de las viviendaseh@ensar en unos habitantes
pertenecientes a un grupo social relacionado doorda artesanales-industriales, ya
gue si bien las viviendas no son del todo humildestienen unas dimensiones tan
amplias como para considerarlas de alto rango (@slodriguez 2012).

Este arrabal fue eliminado gradualmente a medigaaganzaban las obras del nuevo
Alcézar y de la mezquita. Asi a finales siglo Xdicio de siglo XllI se identifican los
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rellenos generales de nivelacion y anulacion deestisicturas (Tabales Rodriguez
2010).

Figura 1.16. Campafa 2010. SE XVI F. Muro 1617 desde la c8k.observa el
cambio de orientacidn respecto a los edificios ipggvmantenidos desde el s. | a.C
hasta el s. XI.

2.4. Materiales y métodos

2.4.1. Materiales

Todas las transformaciones urbanisticas experimastan el recinto primitivo del
Alcazar a lo largo de los siglos estan documentddasante las excavaciones de los
distintos estratos se recuperaron cantidades iamtes de materiales ceramicos,
monedas y restos de fabricas de construccion geitartes a los distintos periodos
identificados. Parte de los objetivos del Proyggemeral de InvestigaciohAnalisis
Arqueologico del Alcazar de Sevilla lihcluye el estudio y caracterizacion de todos
estos materiales. El primer capitulo de esta téscioral constituye parte de este
estudio, centrado en la caracterizacion materiatigroestructural de una serie de
muestras correspondientes a estucos y morteros pdea éromana e islamica
recuperados de esta excavacion arqueoldgica.
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Los fragmentos de morteros y enlucidos romanos deres rojo, negro, blanco,
amarillo y verde(tabla 2.2) se localizaron formando parte de las U.E. 1678831
Ambas unidades pertenecen al sondeo estratigrdfigero situadas en diferentes
sectores; sector A para la primera, y sector B [gasggunda, y se interpretan como
relleno de anulacion de la estructura formada g®mnuros 1679 y 1666 para el caso
de la U.E. 1678, y como relleno de anulacion d=afa oriental del muro 1679 para la
U.E. 1683(figura 2.17). El muro 1679 presenta restos de enfoscado bastaldanto
es su cara occidental como en la oriental, miergrees el muro 1666 no presenta
enlucido en ninguna de sus caras.

Romano Republicano)
5. laG)

Figura 2.17. (a) Plano en planta de la excavacién arqueoldgiceespondiente al
periodo romano republicano del siglo | a.C. La zdeamuestra de los morteros y
estucos estd marcada en verde. (b) Vista gendralddizio republicano durante los
trabajos de excavacion. (c) Muro 1679 pertenecieheglifico republicano donde los
morteros y estucos romanos estaban localizadogsalrgente.
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R1

UE 1678 UE 1678 UE 1678
- SEXIV-A SEXIV-A

R3

.
a“

R4 R5 R10
UE 1678 UE 1678 UE 1683
SE XIV - A SEXIV-A SE XIV -B

R11 R12 R14
UE 1683 UE 1683 UE 1683

SE XIV -B SE XIV-B SE XIV-B

R15 R16
UE 1683 UE 1683
SEXIV-B SEXIV-B

Tabla 2.2. Muestras de pintura mural romana de la excavamiqueolégica del Patio
de Banderas (siglo | a.C. - siglo 1 d.C.)
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Estas amortizaciones fueron consecuencia de lasma$ llevadas a cabo en el
edificio republicano durante la etapa Imperial 8D (- 90 d.C) con el objetivo de
reparar y reestructurar los antiguos espacios.

Aunque las U.E. estd datada en periodos distintlas U.E. 1678 corresponde al
periodo Romano altoimperial (siglos | — 1l d.C),da la U.E. 1683 se situa en el
periodo Romano republicano (siglos | a.C — | d.@s-fragmentos de revestimiento
localizados en cada una de ellas, proceden deuossmepublicanos construidos en el
60-30 a.C y reformados en el 15-20 d.C, por logpipiensa que estos revestimientos
son del cambio de Era (siglo | a.C —siglo | d.C).

En cuanto a las muestras islamicas, éstas seZaali formando parte de la U.E.
1729. Esta unidad se sitia en el sondeo estratigr&lV/, sector D, y se interpreta
como relleno de anulacién de las estructuras UR21ly 1723 (muros) donde se
observan restos de enlucido (zonas blancas) erasas internas.

El muro U.E. 1722 conforma parte de la fachadadeetal que da a la calle de uno de
los edificios islamicos (orientacion N-S) y fijadoél se ha conservado in situ un
pequefio fragmento. El muro U.E. 1723 situado ateodes esa misma calle, tiene
orientacion E-O y junto con el anterior forma urgédlo que delimita una de las

estancias del edificio, al mismo tiempo que maideeate norte del patio ajardinado

de la vivienda situada en el sector meridionaRidgio de Banderg§igura 2.18).

De todos los fragmentos encontradéigura 2.19), por su homogeneidad, en este
trabajo se han analizado solo tres de ellos gpeesentan en labla 2.3

Alb
UE 1729 UE 1729 UE 1729
SEXV-D SEXV-D SEXV-D

Tabla 2.3.Muestras de pintura mural islamica de la excavaarueologica del Patio
de Banderas (siglos XI - XII d.C)

En total se ha estudiado once fragmentos romanépatz romana y tres del periodo
islamico.

29



Islamico |l (siglo
Xi-XidC)

Em

Figura 2.18.(a) Plano en planta de la excavacion arqueolégit#@dtio de Banderas
correspondiente al periodo Islamico Il (siglo XKH d.C.): edificios islamicos, una
calle y un complejo domestico formado por un jar@)n una cocina (Il) y tres
habitaciones. La zona de extraccion de las muesst@smarcada en azul. (b) Vista
general del suburbio islamico durante los trabdp®xcavacion. (¢) Detalle de parte
del complejo doméstico localizado en la parte nen@ del suburbio donde los
fragmentos fueron localizados.

El tamafio y grosor de los revestimientos analizadogriable (dimensiones entre 2,6
x 1,8 cm. y 13,8 x 8,9 cm.). Visualmente se id@dion en todos ellos dos capas.
Una capa interna, que hemos llamado mortero (“Bf)pleada para cubrir la pared de
sillares y nivelar la superficie, y sobre éstaaatmras externa que incluye la capa
cromatica y que hemos llamado mas especificamattiece (“E”) (figura 2.20). En
todas las muestras romanas (“R”) la capa de estunda un grosor aproximado de 1
mm, siendo mayor{(5 mm) en el caso de las islamicas (“I"). Siempre fue posible,
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estas capas se separaron manualmente usando (pelesgsse analizaron de forma
independiente.

Figura 2.19. Fragmentos de estuco con decoracién geométricdobia la almagra
encontrados formando parte de la U.E. 1729.

Figura 2.20. Fotografias de algunos de los fragmentos romarnslaraicos extraidos
de la excavacion: (a) R12, (b) R14, (c) I1, (d)U@s dos capas (estuco “E” y mortero
“M”) aparecen etiquetadas en la imagen de cadanieatp.
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2.4.2. Métodos

Para alcanzar los objetivos planteados, estos tnewestos se sometieron a un
minucioso proceso de analisis donde se incluyéetarthinacion de su composicion
quimica y mineraldgica, asi como la identificacitinla relacion aglutinante/agregado
empleada, la distribucién de tamafio de particuldadiase agregado, la densidad
aparente, la porosidad y la distribucion del tamdégooro. También se realizé una
estimacion de la resistencia a la compresion desestateriales. Para ello se
emplearon técnicas de andlisis como la difracc@éragios X (DRX), fluorescencia de
rayos X (FRX), microscopia electrénica de barri@&N) y microscopia petrogréfica,
estudio granulométrico mediante separacion porcesniandlisis térmicos (ATD-TG),
porosimetria de intrusion de mercurio y la adaptadie ensayos normalizados para el
estudio de la resistencia a la compresion.

El estudio por DRX se llevd a cabo empleado uresiatconvencional con muestras
en polvo, y se completd con el empleo de un equpdéti de DRX-FRX
desarrollado en los laboratorios del Centre de &eble et de Restauration des
Musées de France (C2RMF) en Paris. La difraccionagles X en polvo se llevo a
cabo mediante un difractémetro Panalytical X'Peddeio Pro MPD usando como
fuente de rayos X la radiacién_Kdel Cu bajo unas condiciones de operacién de 40
kV y 40 mA. Los datos de difraccion abarcaron urgocade B de 3 - 60° con un paso
de 0.02° y un tiempo de adquisicién de 240 s. Poaste, el equipo portatil emplea la
misma fuente de rayos X, es decir, un &nodo derQoi(A y 40 kV) que produce un
haz de 4 mm de didmetro que impacta sobre la nauastin angulo de 10° (Pagés-
Camagna et al. 2010). La sefial de difraccion segeesobre una placa radiogréfica
(“imaging plate”) que actua como un detector 2Dn @bsoftware de uso libre FIT2D,
la imagen bidimensional se transforma en el tradai diagrama de DRX
unidimensional. Para la sefial de FRX se empleatacidr Silicon Drift posicionado
a una distancia de 2,5 cm respecto de la muesteapermite realizar una estimacién
cualitativa de los elementos quimicos presentesa Ras analisis quimicos
cuantitativos se utiliz6 un espectrémetro convemaiale fluorescencia de rayos X
Panalytical modelo AXIOS. Previamente, se preparaastillas prensadas en molde
de &cido borico de las muestras en polvo. Lossiedérmicos (ATD-TG) permitieron
determinar la naturaleza del aglomerante empleado yuantificacion, asi como
determinar la relacion GfH,O — inversa de la hidraulicidad - de las muestras
estudiadas. Estos analisis térmicos se realizamn un analizador simultaneo
TG/DTA STD Q600 TA, calentando la muestra hasta01%0 con una rampa de
temperatura de 10°C/min y en atmdésfera de aire.

La caracterizacibn material se completdé con undastunineraldégico en lamina
delgada de las muestras de morteros y estucosnbejoscopio petrogréfico Leica

DMLP (microscopio éptico con luz polarizada). Lasninas delgadas se tifieron
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parcialmente con alizarina, compuesto organico asad geologia para indicar la
presencia de minerales de carbonato célcico. Asimisla observacion de los
fragmentos de revestimiento con el microscopioogeéfico permitié realizar una
primera aproximacion del porcentaje de aglutingmesente en las muestras. Las
tablas de comparacion para la estimacion visuallad@roporcion de minerales
presentes en las rocas (Terry & Chilingar 198&)mplearon como referencia para
este proposito. El estudio morfolégico de los difdes componentes de los morteros
y los estucos se llevd a cabo con un microscopotréinico de barrido HITACHI
S4800. Previamente las muestras se cubrieron cbarza

El analisis de tamafio de grano (granulometrialesé b cabo previa disolucion de las
muestras de morteros y estucos en una solucida @didl:agua, 1:1) para eliminar la
cal empleada como aglutinante mediante la siguieatecion:

CaCQ + 2 HCI> CO, + 2CaC} + H,0O

La distribucion granulométrica de los agregadosuperados se determind
haciéndolos pasar por una serie de tamices cosigagntes tamafos de luz: 2 mm,
1Imm, 0,595 mm, 0,420 mm, 0,320 mm, 0,200 mm, 0,160y 0,045 mm.
Posteriormente se pesé las fracciones de agregedoidas en cada tamiz y se
determiné su porcentaje. Finalmente se calcularos porcentajes retenidos
acumulados y el porcentaje total que pasa por cada de los tamices. Para
determinar la calidad de la distribucion del tamad® grano empleada en la
fabricacion de los revestimientos, se empled cosfereéncia la curva granulométrica
ideal de compacidad méaxima de Fuller que respotaesiguiente ecuacion

y —100\/E
’ D

donde y representa el tanto por ciento de aridopgsa por el tamiz, D el tamafio
méaximo del arido (tamafio maximo de luz de la seeidamices) y d corresponde al
tamarno de luz de cada tamiz (Fuller & Thompson 1907

La determinacion de la resistencia a la compresémealizd de acuerdo al ensayo
normalizado UNE EN 196:1, establecido por la UnBumropea para cementos y
morteros de albaiiileria, adaptado a las particddes de las muestras bajo estudio.
La adaptacion de la normativa europea para el endayesistencia a la compresion
consistié fundamentalmente en la disminucién dediasensiones de la probeta a
ensayar y en la preparacién de las mismas conoumea fmas o menos regular, a partir
de los fragmentos irregulares de revestimientoselkds de la excavacion. Para ello,
el primer paso fue cortar las muestras manualnenela ayuda de una sierra para
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darle una forma regular y con un tamafio lo mas laimposible entre ellas.
Posteriormente, las muestras se colocaron, unaaemun molde al que se afiadié
azufre liquido para refrentarlas con ayuda de welr(el objetivo de este paso era
conseguir dos caras paralelas). Por ultimo, despeésin tiempo de reposo, las
probetas se desmoldaron y se dejaron secar du2dnkeras para dar tiempo a al
azufre a desarrollar toda su resistendigura 2.21). Trascurrido este tiempo, se
procedié a la ruptura de la probeta bajo unas cardis de operacion ligeramente
modificadas respecto a las establecidas por laa(abla 2.4).

Figura 2.21. (a-c) preparacion probeta para ensayo de compre§ld muestra 24
horas después de refrentarla justo antes de seyastss (e) estado final de la muestra
después de someterla al ensayo.

Condiciones operacion Adaptadas Norma UNE EN 196:1
Descenso piston (mm/s) 2 50
Incremento fuerza (N/s) 10 400

Tabla 2.4.Condiciones de operacion ensayo de resistenai@@npresion.

Finalmente, la caracterizacion de su densidaduaata porosa: volumen total de
poros y distribucién del tamafio de poro, se hizdiarge porosimetria de intrusion de
mercurio. Las medidas se realizaron con un pordsin@uantachrome Poremaster
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con un rango de presién entre 0,22 y 28185 pse#dé los ensayos las muestras bajo
estudio, con un peso medio de 0,5 gramos, se seearona estufa a 60°C durante 12
horas.

2.5. Resultados y discusion

2.5.1. Estudio petrografico

La observacion de las muestras bajo microscopigogetfico indic6 que los
revestimientos, tanto romanos (R2, R4, R5, R12, Rb y R16) como islamicos
(I1b e 12), estan constituidos por morteros debegd una fina capa de estuco también
de cal. La identificacion de calcita como el aglatite empleado en todas las muestras
analizadas, pone de manifiesto el conocimientooydesuna tecnologia de la cal por
parte de ambas civilizaciones (los constructorepgmaban una masa de cal, que al
carbonatar formaba una matriz endurecida de cplésimismo, todas las muestras
presentan agregados o aridos de fragmentos de (ocagcitas, micaesquitos), y
granos aislados de cuarzo, feldespatos, piroxenoscgs. La composicion de los
agregados, junto con una morfologia subredondgadagulosa, en algunos casos,
sugiere un origen local; &ridos de rio tomadosageréllenos de la depresion del
Guadalquivir correspondientes a fragmentos de roggeas y metamorficas
procedentes del Macizo Ibérico, Zona de Ossa Moffiguara 2.22.a-e)(Galan et al.
1989; Salvany et al. 2001; Abad et al. 2005; JuBedillo & Rico Rodriguez 2005;
Garofano et al. 2014). Morteros de revestimienastyicos presentan por tanto aridos
de la misma naturaleza, pero en menor proporci@ory tamafio de grano mas
pequefio en el caso de ésta Ultima capa.

En las muestras islamicas, la presencia de nédi@lazl(figura 2.22.b) en la matriz
de calcita (formada por la carbonatacién de leeoglleada como aglutinante) sugiere
una mezcla insuficiente de los componentes deler@ry un posible mal apagado de
la cal. Su origen se relaciona con la presencigedi®ds de CaO que no se hidrato
adecuadamente, formando nodulos de CaO que puedeatatse mucho tiempo
después en el seno del mortero. Como consecueaciportlandita (Ca(OH)
recientemente formada es susceptible de disolwerséacilidad constituyendo zonas
de debilidad del mortero donde puede proliferafdanacion de microfisuras, y
precipitacion de sales aprovechando las porosidguese generan.

En estas muestras, destaca también la alta heteidgd en el reparto del arido en la
matriz de cal (zonas con mucho arido, y otras amopque puede ser indicio de un

amasado o mezcla insuficiente durante la preparated morterog(figura 2.22.b), y
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también el uso de material organico (paja) combvadifigura 2.22.f). Asimismo, en
las muestras islamicas es frecuente observar rdst@xidos de hierro que pueden
proceder de la alteracién de biotita, o bien pwesdar relacionado con la presencia de
pequefios fragmentos de ceramica triturada, aungfoe se observan solo de forma
muy escasa.

Figura 2.22.Laminas delgadas de las muestras de revestinigatoico Ibl (a, b, c,
f) y romano R2 (d) y R5 (e) observadas bajo miaypacpetrogréfico.

Qta = cuarcita, Mca = micaesquistos, Q = cuarzo=Hkldespato potasico, Fca =
feldespato célcico, Px = piroxeno, Fe = éxidos werd, Paja = traza dejada por un
fragmento de paja originalmente presente en elarmrt

La microscopia petrogréafica permitié también realimna primera aproximacion al
estudio de la distribucion de tamafio de particaltadase agregado en ambos grupos
de muestras. De este modo, la microscopia petiograévelé una seleccion mas
cuidada de la granulometria en la época romanaunandegradacion progresiva de
tamano, donde se observd principalmente granosmiie de tamafio junto con una
degradacién progresiva del tamafio en las fracciesantegfigura 2.22.e) Por el
contrario, en las muestras islamicas, particulasdgs (de un tamafio aproximado de
1mm o superior) aparecen mezcladas con agregaddsonmias pequefos, deéo
de tamafio principalmente, aunque también se obsergarticulas de 250m. En
relacion a la composicion mineraldgica, en las mmaesromanas se identificd
principalmente cuarzo y fragmentos de roca cuaffigaras 2.22.d-e) mientras que
en las islamicas son fragmentos de micaesquisttdedpatos y micas lo que se
observan en mayor cantiddfigura 2.22.a y c) No obstante, en ambos grupos de
muestras el cuarzo es el mineral que principalmesge identifica mediante
microscopia petrogréafica conformando la fase aglega
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Mediante esta técnica también se llevaron a caimasones visuales de la relacion
aglutinante - agregado sobre las laminas delgadadas diferentes muestras
estudiadas. Las capas de estuco islamicas serajustda gréafica correspondiente a
un 30% en volumen de cristales y fragmentos dmtittomo agregado, mientras que
las capas de mortero mostraron un contenido degadpepor encima del 50%
(aproximadamente 60-65%). El contenido de agregaddas muestras romanas se
estimé en 70-75% en las capas de mortero, y ligamgmsuperior a 50% en las de
estuco(tabla 2.5). Los valores estimados mediante observacion péfiiog de la
relacion aglutinante - agregado son muy similaréssaobtenidos mediante ataque
acido y termogravimetria (TG), mostrandose la migeradencia en relacion al
contenido en carbonato presente en las capas dermgr estuco. La estimacién
visual se ha empleado ampliamente en geologia coradécnica sistematica para la
estimacion de los porcentajes de minerales presentdéas rocas, y obtener asi parte
de los datos necesarios para conocer su origealyoddn No obstante, hay que tener
en cuenta que existen varias variables que puedanrien la fiabilidad de las
estimaciones visuales de la abundancia de graactaatio de forma importante las
comparaciones realizadas entre las tablas de mefarg las secciones delgadas reales.

Las particulas puede parecer mas grandes o masfizgjly por tanto los porcentajes
sobrestimado y subestimado respectivamente, depedalide color predominante de
un fondo determinado. Ademas, el tamafio relatewdpima y la distribucion de los
granos en las secciones también pueden produaresren la estimacion. Si hay
algunos granos de tamafio grande, su area tiendmsatsnarse en comparacion con el
mismo porcentaje de granos pequefios y distribuitogorma uniforme sobre la
superficie (Allen 1956). La propia subjetividad dékervador y su nivel de formacion
geoldgica son otros ejemplos especificos de aspegt@e pueden influir en la
percepcion visual (Dennison & Shea 1966). Por louesto anteriormente, y aunque
la observacion directa mediante microscopia pedffagr de las laminas delgadas
tefiidas se considere como una técnica sencillabjefipara la estimacién de forma
rutinaria del porcentaje de aglutinante presentemmme que sea posible, es
recomendable emplear otras técnicas complementpees obtener datos lo mas
precisos posibles.

2.5.2. Difraccion de rayos X
Las caracteristicas mineraldgicas y fisico-quimatelsaglutinante y de los agregados

son parametros importantes que influyen en lasiguages fisicas y mecanicas de los
morteros (Holmes & Wingate 1997).
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% CaCOg; (relacion)

Muestra TG Atague Acido Mlcrosc9p|a
petrografica

Estucos romanos

R12 E 43 (1:1,3) 36 (1:1,8) 45 (1:1,2)

R14 E 43 (1:1,3) 54 (1:0,9) 50 (1:1)

R16 E 43 (1:1,3) - -

Media 43 (1:1,3) 45 (1:1,2) 48 (1:1,1)

Morteros romanos

R1M 23 (1:3,3) - -

R2 M 16 (1:5,3) - -

R3 M 26 (1:2,8) - -

R12 M 24 (1:3,2) 30 (1:2,3) 30 (1:2,3)

R14 M 23 (1:3,3) 26 (1:2,9) 25 (1:3)

R16 M 20 (1:4) - -

Media 22 (1:3,5) 28 (1:2,6) 28 (1:2,6)

Estucos islamicos

I1E 59 (1:0,7) 73 (1:0,4) 70 (1:0,4)

I1b E 58 (1:0,7) 68 (1:0,5) 70 (1:0.4)

2 E 54 (1:0,9) - -

Media 57 (1:0,8) 71 (1:0,4) 70 (1:0,4)

Morteros islamicos

1M 30 (1:2,3) 43 (1:1,3) 40 (1:1,5)

I1b M 30 (1:2,3) 38 (1:1,6) 35 (1:1,8)

2M 28 (1:2,6) - -

Media 29 (1:2,4) 41 (1:1,4) 38 (1:1,6)

Tabla 2.5. Tabla comparativa del contenido en Ca@®) y la relacion aglutinante -
agregado presentes en las capas de mortero y etuos revestimientos romanos e
islamicos estimados a partir de las distintas t&ande andlisis empleadas (TG, ataque
acido y microscopia petrogréfica)
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A nivel de composicion mineralégica, los resultadmstenidos mediante DRX

convencional en polvo no muestran grandes difeasnentre la capa de mortero y
estuco de cada una de las muestras. De igual formage identificaron diferencias

importantes entre los fragmentos de revestimieswano e islamicffigura 2.23).
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Figura 2.23. Diagramas de difraccion de rayos X de la capastigce islamico I2E
(a), capa de mortero islamico 12M (b) y capa detarorromano R3M (c).
C = calcita, Q = cuarzo, D = dolomita, An = anarti\lb = albita, Il = illita.

La calcita (CaCg y el cuarzo (Sig) se presentan como los componentes
mayoritarios en todas las muestras estudiadas,@Ef@dos por otros compuestos en
mucha menor proporcion como la dolomita (CaMg{gfP micas en forma de illita
principalmente (2KO-3MgO- AbOs-24SiQ-12H0), cuyo pico principal de
difraccion esta a@= 8,8°, y feldespatos en forma de anortita (C&jpDs)), aunque
también se detect6 algo de albita (NaADy).

A partir de los diagramas de DRX se calculé ladiéla calcita - cuarzo. Este estudio
cualitativo se basa en comparar la intensidadivalade las lineas de difraccion
principales (1=100) de la calcita y del cuarz® € 29,5° y 27,6° respectivamente),
componentes mayoritarios atribuidos en su mayotepar ligante y el agregado
respectivamente tal y como lo indicé el estudiaqugtifico de las muestrgigura
2.23) Los valores obtenidos fueron 12M = 0,52, I2ZE 88,y R3M = 0,38,
observandose como la cantidad de calcita respettoudrzo es mayor en el estuco
gue en el mortero islamico, y como ademas es mayal mortero de esta época que
en el mortero de la época romana.
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La difraccion de rayos X empleando el equipo pibrs&t hizo en modo reflexion, y
con un angulo de incidencia entre la muestra yaelde rayos X de 10° sobre la parte
interna de los fragmentos analizados (de esta fesola se analizaron los morteros y
no los estucos con este equipo). En estas condiida sefial de difraccion comienza
a recogerse a aproximadamente 17° (debido a l#adiones geométricas del propio
equipo), a diferencia de la DRX convencional ervpalonde la sefial se recoge a
angulos de difraccion mucho més bajes 3°). No obstante, esto no impidi6 la
completa identificacion de los minerales mayoritsrpresentes en la muestra. Los
resultados obtenidos mediante la DRX portétil ddiec con los obtenidos mediante
la técnica de DRX en polvo, a excepcion de la preiaede mica y albita que solo
fueron detectadas por ésta ultigigura 2.24). La principal diferencia entre los dos
métodos empleados es que, la DRX en polvo es gni&#emicro-destructiva, donde
es necesario la toma de una pequefa cantidad d&renaglel objeto a analizar para
poder llevar a cabo el experimento, mientras qusigtema de DRX portatil es
completamente no destructivo, ademas de proporcidinectamente informacién de
caracter textural y de tamafio de grano. figaras 2.24.a y 2.24.anuestran los
patrones de DRX de las muestras 11 M y R2 M resgaoente registrados por el
detector bidimensional, y laBguras 2.24.b y 2.24.dsu conversion a la forma
convencional para los diagramas de DRX. Los and@osesponden a la superposicion
de las reflexiones de los distintos componentesepites, y su perfil de intensidad se
expresa por el cambio de color observado en lo#osniAdemas, los anillos
punteados son el reflejo de la presencia de fagerates con grano grueso, mientras
que los anillos mas continuos lo son de fases alieerde grano fino (Rodriguez-
Navarro 2006; Rodriguez-Navarro et al. 2006; A Dued al. 2010; Eveno et al.
2010). Como se muestra en fagiras 2.24.a 'y 2.24.clos anillos correspondientes al
cuarzo aparecen punteados y con un color entrellmaverde, mientras que los de
calcita son lisos y de color rosa mostrando, lasgnos, valores de intensidad mas
altos. Los resultados indican por tanto, un tamaéiarticula mas grande para el
cuarzo que para la calcita. No obstante, hay quer &n cuenta que en los valores de
intensidad influyen otros factores como el poddlectante, la estructura de los
diferentes componentes, la proporcion en la quenseentran presentes y posibles
orientaciones preferenciales de los cristales.

Los minerales del grupo de los tectosilicatos, ctaremortita y la albita (feldespatos),

no tienen por lo general una buena actividad punicdd Caso contrario ocurre con los
minerales de la arcilla, zeolitas y 6palos que sgpecies mas reactivas con la cal
(Garéfano et al. 2013). Segun indican los resutade DRX, estos componentes
parecen no estar presentes en cantidades sufgipata proporcionar un caracter
puzolanico significativo a los morteros. Estos lasios estdn de acuerdo con los de
ATD/TG, que muestran muy poca pérdida dgHen el rango de 200 — 600 °C

correspondiente al agua estructural asociada@fopuestos hidraulicqgabla 2.8).
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Figura 2.24. Diagramas de difraccion bidimensional y diagranmavencional
(obtenidos con el equipo portétil) de la capa deteno del fragmentos islamico 11 (a
y b) y de la capa de mortero del fragmento roma2¢cR/ d).

C = calcita, Q = cuarzo, D = dolomita, An = artarti

Al igual que ocurria en la DRX en polvo, la relacife intensidades del pico principal
de calcita y del cuarzo obtenidas a partir de lagrdmas por el método de difraccion
portatil, vuelven a mostrar un menos contenido ahen la formulacién de los
morteros por parte de los romarfbguras 2.24. by 2.24.d)

2.5.3. Fluorescencia de rayos X

La DRX se complementa generalmente con alguna c&@cde analisis quimico
elemental que sirve de soporte para identificaptzsibles fases presentes, asi como
para completar y verificar los resultados obtenidies la interpretacion de los
diagramas de difraccion. En este caso se ha engpladéicnica de FRX en su version
portatil (acoplada a la DRX en el mismo equipoa \FRX convencional en polvo. La
FRX portétil revelo la presencia de calcio y sidi@domo los elementos principales
presentes en los morteros romanos e islamicoss Essoltados son consistentes con
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los obtenidos por DRX donde la calcita (CaL® el cuarzo (Sig) se identificaron
como las fases cristalinas principalmente presamdes morteros estudiados. Por su
parte, la FRX en polvo permitio realizar una estiida cuantitativa de los elementos
presentes en las muestras. A partir de los datpaestos en ldaabla 2.6 y 2.7
podemos observar como los resultados obtenidos flporescencia vienen a
corroborar las interpretaciones realizadas de lagramas de difraccién. La FRX
revela la presencia de calcio y de silicio comomeletos mayoritarios, lo que
concuerda con los datos de difraccion donde seifidénprincipalmente calcita y
cuarzo. En todos los casos la suma de estos doerdles, expresados en forma de
oxidos, es como minimo el 50% del total de la nmag#b que nos indica que estamos
ante morteros compuestos fundamentalmente por ezalande cal y arena. Se trata
de mezclas mas ricas en cal en el caso de losigsldmue en el caso de los romanos,
tanto para la capa de estucos como para la capintedza de mortero. Y en ambos
periodos, estas capas de mortero mas internasrsi@mp menor contenido en cal que
la capa externa de estuco sobre la que se aplieariigmento para hacer la
decoracion final.

Muestra Y 12 M I1E 12 E
CaO (%) 2418 25,00 36,67 40,27
SiO;, (%) 45,52 45,20 20,39 21,63
AlLO; (%) 5,73 5,64 2,29 2,34
Fe,0; (%) 1,82 1,88 0,79 0,91
KO (%) 1,81 1,91 0,84 0,99
MgO (%) 0,90 0,87 0,37 0,33
NaO (%) 0,64 0,68 0,30 0,29
TiO, (%) 0,21 0,23 0,08 0,10
P,0s (%) 0,26 0,24 0,21 0,18
SO; (%) 0,19 0,16 0,25 0,17
MnO (%) 0,03 0,03 0,02 0,02

Tabla 2.6. Resultados del analisis por fluorescencia de rayexpresado en % en
peso normalizado de los 6xidos presentes en l@stievientos islamicos hallados en
el Patio de Banderas.

Para las muestras islamicas el contenido medioa&h €3 de 24,59% y 38,47% para
morteros y estucos respectivamente, mientras quelas romanas es de 17,11% y
31,71%. EIl siguiente componente mas abundante,uaueq una proporcion muy
inferior al CaO y SiQ es el AJO; con valores que varian entre un 2,29 y un 6,87% en
peso. La presencia en cantidades inferiores al A%1gl0O puede sugerir la posible
presencia de dolomita en cantidades casi testinesniaal mismo tiempo hace que
descartemos en principio la presencia de cantidage=ciables de mica, feldespatos
potasicos, esmectitas o incluso illita. Estas afiones se verian apoyadas por el bajo
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contenido de KO de las muestras (Martinez et al. 2011). El vtdorbajo de S©
(inferiores al 0,3%) hace descartar la presenciaulfatos como el sulfato célcico
(yeso) en cantidades apreciables en los revestinsiegstudiados (estos compuestos
tampoco fueron identificados por DRX). El colorrmaecino de las muestras estaria
en relacién con la baja tasa de®geque oscila entre 1,88 y 0,76 %, dado que es a
partir de un contenido superior al 5 % cuando &rcge tornaria rojizo (Martinez et
al. 2011).

Muestra RI M R14 M R16 M R14 E R16 E
CaO (%) 18,26 17,72 15,34 31,48 31,94
SO, (%) 55,32 56,31 61,20 33,90 39,23
AlL,O; (%) 5,78 6,87 5,17 4,58 2,54
Fe,0; (%) 1,63 1,88 1,69 1,78 0,76
K,O (%) 1,74 1,37 1,43 1,32 1,08
MgO (%) 0,71 0,71 0,66 0,68 0,31
Na,O (%) 0,88 1,49 0,80 0,66 0,40
TiO, (%) 0,19 0,19 0,18 0,20 0,07
P,0s (%) 0,17 0,12 0,10 0,21 0,15
SO; (%) 0,10 0,14 0,11 0,20 0,08
MnO (%) 0,02 0,03 0,02 0,02 0,01

Tabla 2.7. Resultados del analisis por fluorescencia de rayexpresado en % en
peso normalizado de los Oxidos presentes en lestieventos romanos hallados en el
Patio de Banderas.

A la vista de los resultados obtenidos, se obseowao todas las muestras presentan
una composicidon muy similar, aunque con difereneaslos porcentajes de cada
oxido, que responde a la variacion en la dosif@rade los distintos componentes del
mortero. Asi, en el caso de los estucos islamiamgo ccontenido en éxidos
minoritarios (AbOs;, FeO; y K,0O) se ve reducido de forma importante respecteal d
los morteros, 1o que indicaria una menor presedeiaagregado en esta capa del
revestimiento, de acuerdo con la mayor presencida® en dicha parte de las
muestras.

2.5.4. Microscopia electrénica de barrido
El microscopio electrénico de barrido (SEM) proponé excelentes imagenes de la
morfologia de los granos de cuarzo, cristales deitadfigura 2.25.a) y de los

minerales de la arcilla y otros componen{égura 2.25.b-c) En los morteros
islamicos ademas se observaron restos de matgéaioca (pajaffigura 2.25.d).
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Tanto la microscopia electronica como la petrogeafrevelaron la presencia de
materia organica en las muestras de mortero isté&mnkn la literatura se recoge como
durante la época islamica era habitual el uso ¢ g@mo aditivo para mejorar la

flexibilidad de las pastas de mortero (Ontiverote@a et al. 1999).

Figura 2.25.Imé&genes de electrones secundarios que muestnaorialogia de (a) el
grueso de la capa de estuco islamico I1b. Los miarms de calcita de cristalizacion
secundaria se muestran en la imagen junto con @ggranos de cuarzo marcados
con un recuadro blanco, (b) la estructura cristdiiminar o en capas de los minerales
de la arcilla (mica) observados en el mortero radmla muestra R14, (c) los granos
de feldespato rodeados de microgranos de calcita@pa de mortero islamico I1b, y
(d) un fragmento de paja en el mortero I1b.

2.5.5. Andlisis térmicos

En latabla 2.8 se recogen los datos de pérdida de masa estinaagastir de las
curvas ATD-TG correspondientes a los rangos de gestipra mas significativos. De
este modo se muestra la pérdida de masa entre 800°¢C correspondiente al agua
estructural de los productos hidraulicos presesiidas muestras, y la correspondiente
a la pérdida de masa debido al QiBerado por la descomposicién de la calcita,lo ca
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carbonatada, entre 600 y 1000°C (CaG0CaO + CQ). A partir de este ultimo dato
se calculé la cantidad de Cag@esente en la mues{tabla 2.5).

Pérdida de masa por

Muestra rango de temperatura (%) CO,/H0
200 - 600 (°C) 600-1000(°C)
I1E 4,25 25,75 6,06
11 M 2,85 13,50 4,74
I11b E 5,80 25,70 4,43
11b M 3,10 13,10 4,23
2 E 4,73 23,7 5,01
2 M 2,60 12,30 4,73
R1 M 1,20 10,00 8,33
R3 M 1,63 11,30 6,93
R12 E 2,00 18,70 9,35
R12 M 1,55 10,60 6,84
R14 E 3,10 19,15 6,18
R14 M 1,7 9,90 5,82
R16 E 3,10 18,90 6,10
R16 M 1,50 8,60 573

Tabla 2.8. Resultados de los analisis térmicos: pérdida deamaor rango de
temperaturas e inversa de la hidraulicidad.

De media, las muestras romanas de mortero mostrarocontenido en carbonato
calcico del 22% y del 78% de agregado (relaciémtaginte-agregado en peso de
1:3,5), mientras que los estucos romanos presentamocontenido en carbonato
mayor, alcanzando una media del 488bla 2.5) Por su parte, los fragmentos
islamicos siguen esta misma tendencia mostrandmayor contenido en carbonato
calcico en el estuco (57% de media) que en la dapaortero (29%ftabla 2.5). En
definitiva, estos resultados nos muestran una deliéencia que coincide los datos
obtenidos por las técnicas de DRX, FRX y microseqatrogréficdfigura 2.26). Por

un lado, se observa que tanto las muestras rontanas las isldmicas presentan una
mayor pérdida de masa en el estuco que en el mprtarstrando, en ambos casos,
unos estucos mas ricos en CaQfDe los morteros. Y por otro, que los estucos y
morteros islamicos tienen un mayor contenido en@aflie sus homodlogos de las
muestras romanas, 14% y 7% respectivamente. Léicdmédn de los componentes
era un factor a tener en cuenta a la hora de @alor mortero. El aglutinante y el
agregado deben mezclase en la proporcion adecaaa@lgtener morteros con buena
trabajabilidad, durables y resistentes (Eckel 1928yper 2000). Un exceso de cal
puede dar lugar a la formacion de nddulos de catesiccionar, como ocurre en el
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caso de los revestimientos islamicos, y constituittos débiles llegando a afectar a la
durabilidad del mortero.

—+—Estuco Mortero
70
60
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% CaCO3

20
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R1 R3 R12 R14 R16 11 I1b 12
Revestimientos

Figura 2.26. Diagrama comparativo del %Cag@resente en morteros y estucos
romanos e islamicos determinados por ATD-TG.

También se determiné el contenido en carbonataccaém los diferentes fragmentos
de revestimiento por diferencia de pesada, antessgués del ataque &cido al que se
sometié a las muestras, realizado previamente aisengranulométrico de su fase
agregado. Los contenidos medios en carbonato ocadigterminado por esta técnica
(45% estucos romanos, 28% morteros romanos, 71Ucosstislamicos y 41%
morteros islamicos) son ligeramente diferentese@apnente en el caso de los
revestimientos islamicos, a los valores obteniadwsAT D-TG (tabla 2.5).

A excepcion de la capa de estuco de la muestran@iR42, los valores obtenidos por
ataque acido fueron ligeramente superiores a leniwws por TG en todos los demas
casos estudiados. No obstante, la diferencia elio®e es escasa manteniéndose, mas
0 menos, dentro del mismo orden de magn{taBlla 2.5) La diferencia entre los
resultados obtenidos por ambas técnicas es aprdamente de un 10%, que puede
atribuirse al error experimental.

La microscopia petrografica no revel6 la presemigaagregados carbonatados en
ninguno de los fragmentos de revestimiento romanistamicos. Este hecho sugiere
gue el contenido en carbonato célcico identificaediante todas estas técnicas
(petrografia, TG, ataque acido y DRX) se puedeiasen su practica totalidad a la
cantidad de aglutinante empleada en la fabricad&os morteros y estucos. Este
hecho no es muy habitual, especialmente en referenéas muestras del periodo
romano, donde era frecuente afiadir marmorino (Ga@@mente machado) en la
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capa mas externa de estuco (Vitruvius 1999; A. bwa al. 2010). El uso del
marmorino se remonta a los tiempos romanos. Semamtrado evidencias de su uso
en las pinturas murales de Pompeya y otras estasctamanas antiguas (Aliatis et al.
2010; A. Duran et al. 2010; Millan Safiudo 2011).

A partir del analisis térmico también se obtuvedkacion entre la pérdida por €9

la pérdida por KD estructural que expresa la inversa del caradtradiico del
mortero bajo estudidtabla 2.8) En todas las muestras analizadas, el porcentaje
determinado de agua asociada a los componenteailidis es bajo (solo en algunas
muestras islamicas ligeramente superior al 4%)tnaiodo valores tipicos de morteros
de cal y lejos de porcentajes > 8% asociados aenagrtpuzolanicos con fuerte
caracter hidraulico (Moropoulou et al. 2003). Lasiestras islamicas parecen
presentar una hidraulicidad ligeramente superi@saomanas, coincidiendo con su
mayor contenido en agua estructyfaura 2.27).

10,00
morteross romanao Fo
9,00 s
EAY T f | estucos romanos
8,00 |
4,00 KA :

CO2/H20

3.00 estucos islamicos
2,00
1,00
0,00
0,00 &,00 10,00 16,00 20,00 2600 30,00
CO2 (%)

Figura 2.27.Inversa de la hidraulicidad (G®1,0) frente a la pérdida de G@e los
morteros y estucos analizados mediante ATD-TG.

2.5.6. Granulometria por tamizado

La granulometria o distribucién de tamafio de agtegss una de las caracteristicas
gue van a condicionar el comportamiento final demantero. Tiene que ser variada

(en los morteros estd comprendido entre 0.0075mh de forma que favorezca la

trabazoén entre particulas. De esta forma, los tsugae dejan las particulas de mayor
tamafio son ocupados por los mas pequefios, daratodugorteros mas compactos y
resistentes (Holmes & Wingate 1997; De la Torre3200
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Figura 2.28.Distribucién de tamafio de particula de los estigiémicos I1 e I1b (a), de los morteros islamidos 11b (b), de los estucos
romanos R14, R12 y R10 (c¢) y de los morteros romdtict, R12 y R16 (d)
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Los agregados empleados en las capas morterodugogsslamicos presenta una
distribucion de tamafo de grano muy similar. En @snlgcasos, las curvas de
distribucion de tamafios aparecieron por encimaadritva de Fuller (a partir de la
fraccion de 0,2 mm y de la de 0,32 mm para loscestly morteros islamicos
respectivamente) indicando un exceso de granos (figura 2.28.a y 2.28.b) De
esta forma, la distribucion total de tamafio deipae en los fragmentos islamicos
parece estar muy alejada de la correspondients adieegados que compactan para
dar estructuras de alta densidad. Por el contlasa;apas de estuco romano muestran
una gradacién de tamafio de grano mejor que lasaete Sus curvas de distribucion
de tamafio de particula presentan una forma préwit® igual a la de la curva de
referencia de Fulle(figura 2.28.c) Los aridos de las capas de mortero romano
también presentan una buena distribucion. En estastras el exceso de agregado de
tamarno grueso acumulado entre los tamices de @4y 0,42 mm, es compensado
parcialmente con el exceso de finos acumuladosfrdaciones de 0,595 mm a 2 mm
(figura 2.28.d).

Los valores de densidad aparente obtenidos medpmmtesimetria de intrusion de
mercurio concuerdan con la tendencia reveladata pat estudio de la distribucion
del tamafio de agregadtabla 2.9) Las muestras de mortero romano presentaron
valores de densidad aparente mas altos (promedi% g/cri) que los morteros
islamicos (promedio = 1,49 g/énEstos valores coinciden con la mejor distribncid
del tamafo del agregado identificada para los memteomanos que para los
islamicos, con una gradacion progresiva de tamaée pnoxima a la distribucion
ideal determinada por la curva Fuller.

La cuidadosa seleccion del tamafio de los agregatiesrvado en las muestras
romanas, indican el gran conocimiento sobre lostenus de cal y la tecnologia de
fabricacion de estucos alcanzado durante estedperio

2.5.7. Porosimetria de intrusién de mercurio

La porosimetria de intrusion de mercurio tambiéror@ap informacién sobre la
porosidad total de las muestras bajo estudio yidtiltlicion del tamafio de poro
(tabla 2.9).

Estos datos estan en concordancia con los valerdenkidad aparente. Los morteros
islamicos, cuya densidad aparente era mas bajamésnporosos que los romanos
(38,1% y 32,2% valores promedio de porosidad tefgpectivamente).

En una primera aproximacion en el estudio de estogeros que tienen similar
composicion quimica, se observa que cuanto mayorlesolumen de poros
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acumulado en su estructura interna, mas porosmgecoentemente menos denso es
el mortero.

Dap (g/cnt) Py (%)  Micro P (%)  Macro P (%)

Morteros romanos

R2 M 1,71 34,4 46,7 53,2
R4 M 1,51 35 32,4 67,5
R5M 1,92 27,1 34 65,9
R14 M 1,58 35,6 36,8 63,2
R16 M 1,74 28,7 41,6 58,7
Media 1,69 32,2 38,3 61,7
Morteros islamicos

I1b M 1,48 39,9 73,6 26,4
2 M 1,51 36,2 76,1 24,2
Media 1,49 38,1 74,9 25,3

Tabla 2.9. Caracteristicas microestructurales. Resultadosspuoetria de intrusion de
mercurio. Ry densidad aparente;:Pporosidad total abierta, Micro P: microporos
presentes en la estructura porag& (7,5 pm), Macro P: macroporos presentes en la
estructura porosap@ 7,5 um).

Un material poroso con valores similares de poseskidtal, pero con poros de distinta
forma y tamafio, reacciona de diferente forma bagrhismas condiciones. En la
técnica de prosimetria de intrusidbn de mercurioposos se clasifican en macro y
micro poros segun su tamafo, estableciéndose &k lentre ellos en 7,5m de
didmetro (Pellerin 1980).

Los resultados recogidos en tiabla 2.9 y en lafigura 2.29, muestran como la
estructura porosa de los morteros islamicos esténaita principalmente por
microporos (el volumen de poros se concentra grahgiente en el rango 0,1 - 4B

de diametro,figura 2.29.9, aunque también presenta un cierto porcentaje de
macroporos en su estructuftabla 2.9) En contraste con los morteros islamicos,
donde el maximo volumen de poros corresponde adio aproximado de 1j5m, las
muestras de mortero romano presentan una claspbidion mostrando dos maximos

a aproximadamente 1j5m y 2Qum, que se traduce en una estructura porosa con un
cierto equilibrio entre microporos y macropo(figura 2.29b y tabla 2.9)

La influencia de la relacion aglutinante-agregaddeeporosidad de los morteros es

bastante conocida. Por lo general, cuanto mayel @ntenido en arena en relacion a
la cantidad de aglutinante, mayor sera la porosigeld mezcla (Hayen et al. 2001).
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Figura 2.29.Distribucion de tamafio de poro determinada poogioretria de intrusion de mercurio de las capasahtero islamico (a) y
romano (b).

51



Segun esta relacion, y los resultados de dosificacbtenidos para los morteros
analizados(tabla 2.5), se esperarian unos morteros romanos mas porogofos
islamicos. Sin embargo, estos datos de porogiddnda 2.9) no coinciden con esta
tendencia, mostrando unos morteros romanos merrosqedebido a que el mayor
contenido en agregado parece compensarse parciale@nsu mejor distribucion de
tamafio de particula, mas cercana al ideal que aiengan maxima densidad. Los
resultados de distribucion de tamafio de particoiteeip de manifiesto la capacidad de
los romanos en la seleccion de las materias pnn@gsadecuadas y, en definitiva, su
excelente conocimiento en la tecnologia de fabidcade morteros de cal (Robador
1998).

Debido a que los morteros de revestimiento cowstituun gran porcentaje de la
superficie de muchos edificios, por varias razoestys desempefian un papel clave
en la degradacién de estas construcciones (Duti €093). La porosidad influye de
manera importante en el comportamiento de los moEtal estar directamente
relacionada con sus propiedades mecanicas y deeabilidad al vapor de agua
(Brown et al. 1993). Los morteros muestran una grlmencia en el transporte de la
humedad en los edificios, aspecto que se consaldextor clave en el deterioro de
los mismos por precipitacion de sales. La permigaldilreduce de forma significativa
el transporte de iones perjudiciales en la estraale poros del mortero, ya que el
agua puede evaporarse rapidamente a través derlos has propiedades mecénicas
de los morteros juegan un papel significativo enaslo de posibles movimientos en
las paredes de los edificios. Morteros duros ragtn los movimientos de las piezas
de mamposteria en lugar de acomodarlo al movimiefsto conduce a la
acumulacion de tension en las paredes, que puediicio a la ruptura de las piezas
de piedra o ladrillo. Por este motivo, un mortere kvestimiento debe ser
considerablemente mas débil que los materialesurdiantes para que pueda
deformarse significativamente antes de su ruptdasuera et al. 2002).

Tanto la porosidad total como la distribucién dehéfio de poro van a determinar la
permeabilidad de un mortero, de modo que solo pooosun diametro mayor a un
valor determinado contribuyen significativamentelaa permeabilidad (Mehta &
Manmohan 1980) y por tanto a la durabilidad. Ere esintido, los resultados del
estudio por porosimetria de intrusion de mercuinojcan que los morteros mas
permeables se produjeron en la ciudad de Sevitlntiella época romana que durante
el periodo de dominacion islamica.

2.5.8. Resistencia a la compresion
Resultados de muchos experimentos han confirmado sgu puede realizar una

prediccion aceptable de la resistencia de un nwréerpartir de su porosidad,
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observandose, como tendencia general, la resiatdecun mortero disminuye con el
aumento de su porosidad (Fernandez et al. 2013).

En latabla 2.10 se recogen los resultados de resistencia a laresidp de las
muestras ensayadas siguiendo la normativa europda EN 196:1 adaptada a las
muestras bajo estudio. Por las particularidadedagemismas, Unicamente se ha
podido someter a este ensayo la capa mas intemespondiente al mortero de
revestimiento, y no la de estuco por su escassespe

Muestra Resistencia maxima compresion Porosidad total ~ Macroporos

(N/mm?): (%) (%)
11b M 7.8 39,5 26,4
12 M 7,7 36,2 24,2
R14 M 7,0 35,6 36,8
R2 M 5,4 34,4 46,7

Tabla 2.10.Resistencia méxima a la compresion, porosidad yo¥& macroporos de
algunas de las muestras analizadas.

Teniendo en cuenta las limitaciones del métodaderima ensayada y que el tamafio
de las probetas influye de manera significativéaenedida de la resistencia (Drdacky
2007), los resultados de resistencia a la compreasidestran morteros romanos e
islamicos con valores de resistencia maxima a fapeesion aproximadamente del
mismo orden de magnitud, aunque ligeramente supsrégn el caso de estos Ultimos.
Morteros con valores pequefios de inversa de ladlididad, es decir, morteros que
presentan un alto caracter hidraulico, les cormedpo valores altos de resistencia
mecanica, y viceversa (Moropoulou et al. 2003)l&iigura 2.30 se observan como
los resultados de resistencia mecanica e inverda taraulicidad de las muestras
investigadas cumplen esta tendencia, mostrandoegalnayores de resistencia a la
compresion cuanto mayor es el caracter hidraul@orbrtero analizado. Los valores
de resistencia a la compresion para todos los mgrensayados fueron inferiores a 8
MPa.

Considerando que la literatura mas relevante indiabores de resistencia a
compresion superiores a 9 MPa para morteros hidodyllas muestras pueden ser
aceptadas como morteros con baja hidraulicidad d8mb et al. 2010). Esta
clasificacion coincide con la realizada a partir lde resultados obtenidos por
ATD/TG, donde todas las muestras analizadas séfidaron como morteros tipicos
del cal con contenido en agua estructural aso@alds componentes hidraulicos
4% (Moropoulou et al. 2003).
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Figura 2.31.Relacion resistencia a la compresion, porosidiad yd macroporos

Para morteros con los mismos componentes, se egpeIsu resistencia disminuya al
aumentar su porosidad (Moropoulou et al. 2003). é8nbargo, en las muestras de
mortero del Patio de Banderas estudiadas en esigjdr no parece desprenderse una
relacion tan clara entre los valores de resisten@&ima a la compresion y de
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porosidad total. Esto puede deberse al hecho deslqualor de resistencia también
depende de la mayor o menor proporcion de arideseptes, de modo que a mayor
contenido en &rido, el porcentaje de poros de m&ymeafio aumenta (macroporos)
produciendo una disminucion en el valor de la tesga (Rodriguez 2003). De esta
forma, aunque las muestras romanas son menos ppmEsgorcentaje mayor en
macroporos produce una ligera disminucion de léstegia(tabla 2.10 y figura
2.31)

2.6. Conclusiones

Tanto los estudios realizados mediante difraccié@rmrayos X (DRX) como aquellos
por fluorescencia de rayos X (FRX) indicaron queeristen diferencias significativas
a nivel de composicién quimica entre los estuco®steros analizados. Tanto para las
muestras islamicas como para las romanas, los ialateridentificados son,
principalmente, calcita y cuarzo, junto con feldggep y micas en menor proporcion.
Estos resultados se corroboraron mediante el endisla muestras bajo microscopio
petrogréfico, que certifica el uso de calcita cahaglutinante empleado en todas las
muestras analizadas (originalmente cal que caragaat transformarse en calcita) en
combinacion con agregados correspondientes a addaso de los rellenos de la
depresion del Guadalquivir (fragmentos de rocasdgry metamorficas procedentes
del Macizo Ibérico, Zona de Ossa Morena).

Las proporciones aglutinante-agregado estimadasapélisis térmico (ATD-TG)
mostraron que durante la época islamica se empleaayores cantidades de cal tanto
en la elaboracion de las capas de mortero, comasede estuco. Estos resultados
fueron confirmados a partir del célculo de la pdadile masa experimentada en las
muestras después del ataque acido, asi como poddtms semi-cuantitativos
obtenidos por la técnica de DRX y la observacidp bacroscopio petrogréfico. En
todos los casos, la relacion aglutinante-agregatggeada por los romanos se revela
como mas adecuada que la empleada por los islanmeéook que el exceso de cal
puede ser indicativo de un menos dominio del pdesfabricacion.

El estudio de la distribucion de tamafios del agtegavel6 una clara diferencia entre
los fragmentos romanos e islamicos. Las muestrasnoeero y estuco romano
mostraron una gradacion del tamafio de grano masuad® con curvas de
distribucion muy proximas, practicamente coincidsnén algunos casos, a la curva
ideal de Fuller. Por el contrario, en las muesisi&snicas se observo un exceso de
arido fino, solo compensado parcialmente en lacfomes de menor tamafo. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por micpigcgpetrogréfica, que también

revel6 la presencia de nddulos de cal en las nasged mortero islamico que indican
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una mezcla insuficiente de los materiales duramtiabricacion de estos morteros, y
un declive del conocimiento sobre la fabricacionnuarteros de cal a lo largo del
tiempo. La mejor distribucion de tamafios del agiegdentificada en los fragmentos
romanos concuerda con los valores mayores de @ehsyjdmenores de porosidad,
identificados en los morteros romanos mediante gpmetria de intrusion de

mercurio. A nivel del estudio microestructural s fragmentos de revestimiento,
esta técnica también proporciond informacién sdaredistribucién de tamafios de
poros, mostrando unos morteros islamicos con umacésra porosa dominada por la
presencia de microporos, mientras que en los rosnaparece un cierto equilibrio

entre los micro y marcoporos.

En definitiva, nos encontramos ante dos gruposatgrfentos de revestimiento que a
pesar de estar datados en periodos muy diferentea.C —s. | d.C. los romanos, y s.
XI - Xll los islamicos), estan elaborados con miates de las mismas caracteristicas,
aungue con procesos de elaboracion y técnicasdecdpn diferentes. La mezcla mas
esmerada de los componentes del mortero, el memberddo en cal y la selecciéon

mas cuidada de la granulometria del arido (distitbude cantidades de tamafio de
arido que aportan alta compacidad y mayor homodadgipone de manifiesto un

proceso de elaboracion mas cuidado por parte deeanos, dando lugar a morteros
menos porosos y de mayor densidad, pero mas pdengady su mayor porcentaje de
macroporos en su estructura. Ningun revestimig/gagea romano o islamico, puede
considerarse hidraulico, y sus valores de resigteanda compresion entra dentro de
los limites esperados, aunque son ligeramente es#égantes los islamicos.
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Capitulo 3

Pinturas murales romanas (s. | a.C. —s. 1d.C.) e
islamicas (s XI — XlI d.C.) del Patio de Banderas
del Real Alcazar de Sevilla. Naturaleza de los
pigmentos y su color

3.1. Introduccidn

Desde la prehistoria, y durante toda la historialaddumanidad, los pigmentos y
colorantes se han empleado para crear las magifesta culturales asociadas a las
diferentes civilizaciones (Chalmin et al. 2008; fRent et al. 2008; San Andrés et al.
2010; Garofano et al. 2011). Por la belleza deadorido, y en algunos casos por las
dificultades en su obtencidn, algunos de estos gugns estuvieron relacionados de
forma simbdlica con el poder, el estatus socia gituacion econdémica, llegando a
convertirse, en algunos casos, en un importanieubrtde comercio (San Andrés et
al. 2010).

Una de las cuestiones mas importantes en el estiedias obras de arte pintadas,
como por ejemplo la pintura mural, es determinandturaleza de los pigmentos
utilizados para crear estas decoraciones (Durastialdg, et al. 2010). En el arte de la
pintura, las ideas y visiones humanas se matexiabztravés del color. El color puede
considerarse tanto como una percepcion sensasial cin fendémeno fisico, pero, sin
duda, éste esta directamente relacionado con &ttearquimico y estructural de la
materia (Hradil et al. 2003). El color es un eletodrésico de la percepcion humana,
que se podria definir como la impresion creadal eerebro debido a las diferentes
radiaciones que le llegan al ojo tras la interataié la radiacion electromagnética
(luz) con la materia en el espectro visible (380-A&). El coeficiente espectral §(

se puede definir como la huella dactilar de cadarcg representa el porcentaje de la
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radiacion reflejada para una longitud de onda d&flacoeficiente de reflectancia
espectral contiene informacion acerca de la lodgitle onda dominante y la
cromaticidad de los pigmentos (Malacara 2002; @Gifas 2004; Kartsonaki et al.
2007).

Los romanos fueron grandes conocedores del ardejagren parte a la herencia
recibida de los maestros griegos como Apeles ($igk.C) tras la invasion romana y
ocupacion de Grecia en el afio 146 antes de CHstescritor latino Plinio el Viejo
(23-79 d.C.) ofrece un recuento extenso en su ldlstaria Naturalde los origenes y
la historia del arte, ademas de discutir los pigo®l las técnicas conocidos hasta la
época. Gran parte de esta informacion técnicadaiad de la obréDe lapidibusdel
filosofo griego Teofrasto (372-287 a.C) y tambiénld obra del arquitecto romano
Vitrubio (80 -15 a.C) que discutié especificameltte materiales y técnicas de la
pintura mural (Siddall 2006).

La técnica y pigmentos usados por los antiguos mosigpara decorar paredes
constituyen una teméatica de gran interés para messtigadores. La excelente
discusion en Bearat (1997) donde se realiza urisy@bmparativo de las pinturas
murales de Pompeya y de otros yacimientos romamd@uia, y a su vez estos con
los escritos de Plinio y Vitrubio, abrid la puedghdebate sobre la gama de colores
disponibles para los autores romanos (Bearat 1986all 2006). Sobre pintura mural
romana se han realizado una gran cantidad de estpdr toda Europa, como por
ejemplo en ltalia, Francia, Inglaterra y Espafald&lli 2006; Duran, Jimenez De
Haro, et al. 2010; Duran, Perez-Rodriguez, et@l1? En los monumentos hispanos
con iconografia islamica se han encontrado evidendé decoraciones murales, sin
embargo, éstas pinturas no se han estudiado de famplia desde un punto de vista
cientifico (Rallo Gruss 2003; Duran, Perez-Rodriguet al. 2011). La paleta
empleada en la ornamentacion de los edificios isl@sres dicromética (generalmente
de color rojo y blanco) y su disefio es geométricepetitivo. Como resultado es un
método rapido de decoracion (Manzano et al. 20@llpR5russ 2003; Duran, Perez-
Rodriguez, et al. 2011).

La aplicacion de técnicas y métodos de analisisofiguimicos para la identificacion
de pigmentos en restos arqueoldgicos es crucial lpacomprension profunda de los
materiales empleados por el artista, de la tédegareparacion y aplicacion del color,
asi como de la disponibilidad de los pigmentos eerthinadas épocas y
localizaciones (Mazzocchin et al. 2003; Mazzocchtnal. 2004; Duran, Perez-
Rodriguez, et al. 2011; Garofano et al. 2011; Ghkeill et al. 2014). Asimismo, los
datos fisico-quimicos aportan una valiosa informaailesde el punto de vista de la
proteccion, ya que la identificacion de compuestesalteracion puede contribuir
significativamente a la seleccién y empleo de lme@dimientos de conservaciéon mas
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adecuados (Appolonia et al. 2009; Aguayo et al120doretto et al. 2011; Corso et
al. 2012).

Para obtener toda esta informacion se disponenifdeertes métodos de analisis
(Appolonia et al. 2009; lordanidis et al. 2011; {tdeu et al. 2014), donde por lo
general se requiere de la aplicacion de técnicaltians complementarias (Bacci et
al. 2003). Muchas de estas técnicas aportan rdssltauy precisos a partir de una
minima toma de muestra, sin embargo, en el campd’aemonio Historico los
objetos bajo estudio constituyen obras de arteadniési, para mantener el valor
artistico de la obra, el muestreo destructivo rmedgeneralizarse sino estar limitado a
casos particulares, minimizando asi su uso (Ba@@b;1Duran, Perez-Rodriguez, et
al. 2011). En este sentido se busca emplear técnica invasivas como la
fluorescencia de rayos X (FRX) o la espectroscétaman y FTIR (Duran, Perez-
Rodriguez, et al. 2011); que permiten realizartinies andlisis de forma rapida y sin
incurrir en dafios al objeto bajo estudio (Cheilakbal. 2014). La espectroscopia de
reflectancia por fibra optica (FORS), fluorescerdgarayos X (FRX) y espectroscopia
Raman son algunas de las técnicas no destructi&ssdecuadas, y mas ampliamente
utilizadas, en la investigacion de pigmentos engaean la ejecucion de las pinturas
murales (Perardi et al. 2003; Appolonia et al. 20DBeilakou et al. 2014). Por otra
parte, la disponibilidad de equipos portatiles haosible la aplicacion de estas
técnicas para investigaciones in-situ (Bacci e2803). En los ultimos afios se han
publicado trabajos de investigacion dedicadoscatacterizacion de pinturas murales
con FORS (Oltrogge 2008; Appolonia et al. 2009; ifakeu et al. 2014), Raman
(Aguayo et al. 2011) o FRX (Hein et al. 2009; DyrBerez-Rodriguez, et al. 2011,
Corso et al. 2012), no obstante, hay que destamalag técnicas portatiles no pueden
garantizar una caracterizacion completa de la galstmatica si se usan de forma
individualizada, ya que cada técnica sufre de aglimitaciéon (Appolonia et al.
2009).

Las espectroscopias de caracter vibracional, cenespectroscopia de IR (FTIR) o
micro-Raman, se usan ampliamente en el estudipademonio (Aguayo et al. 2011).
Estas técnicas espectroscépicas permiten la id@iidn de los pigmentos, a partir de
la informacién que aportan sobre los niveles deacidn caracteristicos de los
diferentes compuestos presentes, con la ventagardg€cnicas con alta selectividad y
muy buena sensibilidad (Garofano et al. 2011). $dda transiciones entre niveles
moleculares de vibracion no estan permitidas. Adguimansiciones pueden aparecer
solo en el espectro infrarrojo, algunas solo eRahan, algunas en ambos espectros
en frecuencias coincidentes, y otras no puedenngirse en ninguno de los dos
espectros. Las transiciones IR, o Raman, permitidpsohibidas esta determinadas
por las reglas de seleccion. En moléculas condiajatria, la mayoria de los modos
de vibracion aparecen tanto en el infrarrojo conmo et espectro Raman, pero
normalmente con muy diferentes intensidades, yaejummbio de polarizabilidad
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para una vibracién (regla de seleccion requerida padispersion Raman) difiere del
cambio de momento dipolar (regla de seleccion reizepara la absorcion IR) para la
misma (Czernuszewick & Spiro 1999). Asi, la infooidm obtenida por
espectroscopia Raman e IR no son idénticas pemoraplementarias (Clark &
Mirabaud 2006; Franquelo et al. 2009). En los W@8nafos, la espectroscopia micro-
Raman se ha convertido en una herramienta mupan el analisis de obras de arte
debido a su reproducibilidad y sensibilidad, quesecian al caracter no destructivo
de la técnica y su rapidez en el tiempo de meditiydz et al. 2004; Bersani et al.
2006). Sin embargo, uno de los principales incomvegas de la espectroscopia
Raman es el fenédmeno de fluorescencia, que puegkr Ia impedir la identificacion
del pigmento por la fluorescencia del aglutinanteda propia materia colorante. Esto
unido a que hay algunos pigmentos que no producensefial Raman detectable
(Bruni et al. 1999; Sachez Vizcaino et al. 2008ehque en ocasiones sea necesario
complementar esta técnica micro-Raman con otraspgumitan la caracterizacion
completa de la paleta de colores utilizada (Duraanquelo, et al. 2011).

Una buena alternativa a estas técnicas de anddidies espectroscopia de reflectancia
con fibra 6ptica (FORS). Esta técnica permite realiun amplio estudio de las
pinturas murales gracias a la rapida adquisicion ddéos, que posibilita la
caracterizacion de los pigmentos presentes de faficaz (Dupuis et al. 2002).
Asimismo, esta técnica es mas simple y versatdgmedo mayores ventajas para ser
usada en investigaciones in-situ (Bacci et al. 200® obstante, la espectroscopia
FORS tiene limitaciones; no proporciona informacg&obre la estratigrafia cuando
hay varias capas de pigmentos, ni sobre la preseaei aglutinantes orgénicos.
Ademds, en ocasiones no es concluyente en la fidaotbn de pigmentos,
particularmente en aquellas situaciones en la @ ad mas aparecen mezclados
(Appolonia et al. 2009; Cheilakou et al. 2009).aBélisis FORS se ha llevado a cabo
en varias pinturas, sin embargo la aplicacion telerramienta en la investigacion de
la pintura mural aun es limitada, y se concentramcpalmente en frescos de la Edad
Media y el Renacimiento (Cheilakou et al. 2014).

En algunos trabajos dedicados al estudio de pmimraales, la caracterizacion de las
mismas se ha realizado empleando de forma combireades técnicas analiticas que
incluyen FRX o FORS y espectroscopia Raman. Ladkrencia de rayos X (FRX) se
utiliza en el analisis de pintura mural para obtdaecomposicion elemental de las
distintas partes de la obra, dando asi una idestifin indirecta de los pigmentos
presente a partir de la identificacion de elememiases (Appolonia et al. 2009;
Eveno et al. 2010; Cheilakou et al. 2014). Sin egdyala FRX no permite la
deteccién de elementos ligeros como el hidrégdmmgréono, oxigeno, sodio, etc., no
pudiendo distinguir compuestos con el mismo codterin elementos pesados. Esta
limitacion se puede superar mediante la combinageéfa FRX con la difraccion de
rayos X (DRX), aplicadas ambas técnicas en el miponato. La combinacién de
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ambas técnicas permite un amplio conocimiento slenateriales presentes a partir de
la determinacion de las diferentes fases presgrdessu microestructura (Eveno et al.
2010). Debido a la necesidad en el campo del patitnde realizar analisis no
destructivo e in situ, en el laboratorio del CenteeRecherche et de Restauration des
Musees de France (C2RMF) se disefid un equipo guoesbe combina la FRX y la
DRX en el mismo aparato (Gianoncelli et al. 2008ydh et al. 2009). El sistema
DRX requiere de un alineamiento muy cuidadoso de digpositivos, y que su
posicion respecto al sistema de deteccién de rayssa altamente reproducible, lo
gue limita su aplicacion al andlisis de superficiglativamente grandes y planas. La
DRX permite determinar solo la presencia de agsiddges en cantidad suficiente
para dar una buena relacion sefal-ruido, y queena sspecialmente amorfas. Muy
pocos equipos de DRX portatil estan disponiblegadigtente en los laboratorios de
investigacion a nivel mundial (Duran, Perez-Rodeiglet al. 2011).

3.2. Objetivos

El objetivo principal del presente estudio es élliais de una seleccion de fragmentos
de pintura mural romana e isldmica procedente dextavacion arqueologica del
Patio de Banderas del Real Alcazar de Sevilla. EEftgmentos fueron extraidos
durante las campafias realizadas en el afio 20102y26stan datados entre el siglo |
a.C. y el siglo I d.C. los romanos, y en el siglaXC. los de época islamica. Mientras
gue se han publicado una gran cantidad de trabdajoss/estigacion en relacion con la
identificacion de pigmentos de época romana, karimécion analitica existente sobre
pinturas murales isldmica en Espafia es bastandseaesasi, el presente trabajo se
presenta como uno de los primeros dedicados alliestie ambas pinturas murales,
romanas e islamicas, descubiertas en la ciudadeddlaSdentro de un mismo
emplazamiento (Patio de Banderas). El andlisicdiguimico de estas pinturas
murales aporta informacion sobre la gama de pigosedisponibles a escala local en
esta region del sur peninsular, su evolucién eniezhpo asi como una mayor
comprension sobre las técnicas de ejecucion engdeaple puede considerarse de
gran interés para conservadores, restauradorésjdiores del arte y arquedlogos.

Para el andlisis de estas pinturas murales se aroplelos metodologias diferentes
basadas en la combinaciéon de varias técnicas dsiar{@) espectroscopia FTIR y
espectroscopia micro-Ramana como técnicas de kabioray (b) equipos portétiles
de espectroscopia de reflectancia visible (FORSRX-DRX. La interpretacion de
los espectros FORS se discute en detalle pararaxgopotencial de esta técnica y su
combinacion con otras técnicas de andlisis. Com estiudio se intenta establecer el
acoplamiento de técnicas de analisis, en su mageri@aracter no destructivo, como

una metodologia adecuada para la determinacion rdpog anionicos, fases
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cristalinas, estructura y composicidbn quimica elsiade que permita una
caracterizacion de los pigmentos empleados. Ensestilo, es la primera vez que se
estudian pinturas murales combinando técnicas de@®RS y DRX, por lo que el
estudio resulta muy esclarecedor respecto a lalidadh y compatibilidad de las
diferentes técnicas analiticas.

3.3. Materiales y métodos

Los fragmentos de pintura mural estudiados entest@jo proceden de la excavacion
arqueologica del Patio de Banderas del Real Alcde&evilla. Estos fragmentos han
sido recuperados a lo largo de las diferentes fagetas que se ha abordado el
Proyecto General de InvestigacioAnélisis Arqueoldgico del Alcazar de Sevilla 1l

En la campafa arqueologica del afio 2010 del PatiBathderas se recuperaron una
serie de restos de pintura mural romana e islariMéa.concretamente 11 fragmentos
romanos y 3 islamicoftabla 2.2 y 2.3) Estos fragmentos son los mismos que se
estudiaron en el capitulo anterior centrado en réligis de los morteros de
revestimiento y estucos que sirven de soporte @stas pinturas. Estos fragmentos,
como ya se indicé en el apartado de materialestgdog del capitulo anterior, estan
datados en periodo de cambio de Era (siglo | asigle | d.C.) en el caso de los
fragmentos romanos, y en los siglos Xl - Xl paraislamicos. La pintura (capa final
de color) de estos fragmentos ya fueron analizagaiiante técnicas de fluorescencia
y difraccion de rayos X con un equipo portétil, tuncon otras técnicas
complementarias, en un estudio previo (Duran, PRpgiriguez, et al. 2011).
Aprovechando la disponibilidad de las muestrasesta parte de la investigacion se
plantea el estudio de estas mismas pinturas medegm@mpleo exclusivo de técnicas
espectroscépicas, mas concretamente espectrosatpia-Raman y FTIR, que
permita validar este método de andlisis para etieste pigmentos.

El analisis Raman de los pigmentos se realizé @ineente sobre los fragmentos bajo
estudio empleando el espectrémetro Raman Horibia-Yolon Lab-Ram HR 800 de
alta resolucién. En los analisis se utilizaron tipes de fuente laser, uno verde a
532,1 nm y otro rojo a 784,6 nm. El espectromeinet un microscopio confocal
acoplado permitiendo analisis puntuales en areasresiringidas. Por su parte, los
espectros FTIR fueron tomados con un espectrondatsco FT-IR-6200 FV con
Detector DTGS en el rango 4000-400"cem modo transmision. Para llevar a cabo
estas medidas, previamente, se tomd una pequefiatrenwde pigmento de los
diferentes fragmentos analizados, para posteridem@olerla y comprimirla en una
pastilla de KBr (transparente a la radiacion imtja).
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La recuperacion en la campafia arqueolégica deb EatiBanderas del afio 2012 de
una gran cantidad de fragmentos de pintura murégpdea romana dio la posibilidad
de profundizar en el estudio de la paleta croméatitgleada en las decoraciones
murales romanas en este emplazamiento. Teniendaesta que se contaba con una
gran cantidad de fragmentos de pintura m(figiira 3.1), se realizé una seleccién de
piezas lo mas representativa posible de las dileseonalidades de color observadas.
Se intentd abarcar toda la variedad cromatica ajpren el conjunto de fragmentos
de la excavacion, de tal manera que pudieran apdat@s significativos sobre su
composicion y técnicas de aplicacion. En este @sted total, se han analizado 29
fragmentos de diferente variedad cromatica y decamaextraidos de las unidades
estratigraficas (UE) 2081, 2122, 2127, 2129, 222W4, 2222, 2226 y 2228. Estas
unidades estan descritas como relleno de colmataagbciado al derrumbe y
amortizacion del edificio republicano producidorergl siglo | y Il d.C(tabla 3.3), lo
gue hace pensar que los fragmentos de pintura mgualencontrados correspondan a
materiales del propio edificio empleados como nell@en su colmatacion. De esta
forma, y al igual que los fragmentos de pinturaahvomana de la campafia del afio
2010, estos nuevos fragmentos de pintura mytabla 3.4) también estan
relacionados con la construccion y remodelaciéreddicio republicano, y por tanto,
datados igualmente en periodo de cambio de Era (s&gC. - siglo 1 d.C.).

Figura 3.1. Parte de los fragmentos de pintura mural romariszaiees de la
excavacion arqueoldgica del Patio del Banderastiita campafia del afio 2012.
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UE Localizacion

Cronologia

Interpretacion

2081 SE XVII,
SectorE, F, G, H

2122 SE XVII
Sector A, B, E, F,
G,H,J

2127 SE XVII
Sector N, J

2129 SE XVII
Sector L, O

2130 SE XVII
Sector I, M
2204 SE XVII

Sector C, D, G, H

2222 SE XVII
Sector H

2226 SE XVII
Sector C, D, G, H

2228 SE XVIII

Final s. V - Relleno amortizado del muro UE2099 y

Inicio s. VI

Siglos I - IV

Siglos Il - 11

Siglos Il - 11

Siglos Il - 1

Siglo V

Siglo Il

Siglo 1l

sobre el que se cimienta la fosa perdida la
UE2054. Se localiza al sur de la UE 2020
y 2054

Probable relleno de colmatacion vy
elevacion de cotas para eliminar niveles
del sétano del edificio republicano

Relleno de colmatacion de la esianal

sur de la UE 2099 y al este de la UE
2126. Se interpreta como derrumbe de la
edificacion  republicana  sobre el
pavimento UE 2140

Bolsa de material constructivo fosho
por restos de estuco y revestimientos
parietales

Acumulacion de material construaiiv
como posible derrumbe del muro UE
2126 al oeste. Parece servir de asiento a
la estructura UE 2123

Relleno de colmatacion y elevacion de
cotas desde las estructuras romanas. Parte
de derrumbe como la UE 2222

Relleno de colmatacion y derrumbe de las
estructuras de habitacion del edificio
republicano

Relleno de escombros como colmatacion
de las estancias del edificio republicano
con su propia destruccion. Presenta
acumulacion de escombros y estucos

Tabla 3.3.Interpretacion, localizacion en la excavacion tadién (cronologia) de las
unidades estratigraficas (UE) de las que se hamidms los fragmentos de pintura
mural romana de la campafia arqueolégica 2012.
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M18 M20 M37
UE 2226 UE 2226 UE 2226
SE XVl - C,D,G,H SE XVl - C,D,G,H SE XVl - C,D,G,H

M39 M44 M53

UE 2226 UE 2226 UE2222

SE XVIII - C,D,G,H SE XVIII - C,D,G,H SE XVIII - H

M54 M55 M56

UE2222 UE2222 UE2222

SE XVIII - H SE XVIII - H SE XVIII - H

!

=

MS57 M67 M68

UE2222 UE2222 UE2222
SE XVIII - H SE XVIII - H SE XVIII - H

Tabla 3.4. Fragmentos de pintura mural romana extraidos teitarcampana del afio
2012 de la excavacion arqueolédgica del Patio ded®as. Piezas datadas entre el
siglo 1 a.C y el siglo | d.C (cambio de Era).
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M8l M86 M91
UE 2228 UE 2127 UE 2127
SE XVIII SE XVII - N,J . SE XVII - N,J

2cm ) ‘
M96 . M101  M106
UE 2127 UE 2127 UE 2130

SE XVII - N,J SE XVII - N,J SE XVII - |M

M112 M114 ' M115

UE 2130 UE 2130 UE 2130

SE XVII - |M SE XVII - |M SE XVII - |M

o,

M119 M121 M132
UE 2130 UE 2130 UE2081
SE XVII - M SE XVII - M SE XVII - E,F,GH

Tabla 3.4 (continuacién).Fragmentos de pintura mural romana extraidos teian
campanfa del afio 2012 de la excavacion arqueoldgic®atio de Banderas. Piezas
datadas entre el siglo | a.C y el siglo | d.C (cende Era).
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M140 M148 M174
UE2122 UE2122 UE 2129
SE XVII - AB,E,F,GH,J SE XVII - AB,E,F,GH,J SE XVII - L,0

M179 M181

UE 2204 UE 2204
SE XVIII - C,D,G,H SE XVIII - C,D,G,H

Tabla 3.4 (continuacién).Fragmentos de pintura mural romana extraidos teian
campanfa del afio 2012 de la excavacion arqueoldgic®atio de Banderas. Piezas
datadas entre el siglo 1 a.C y el siglo | d.C (canae Era).

Para el estudio e identificacion de los pigmentossgntes en este conjunto de
muestras se emplearon técnicas de rayos X (FRX X)B#R combinacién con la
espectroscopia de reflectancia visible por fibraicdp (FORS > Fiber Optic
Reflectance Spectroscopy). El andlisis de estomeigos se llevo a cabo en las
instalaciones del Laboratoire d’Archéologie Molé&iré et Structurale (CNRS -
Université Pierre et Marie Curie) como parte daelb&jo desarrollado durante la
estancia de investigacion realizada en Paris. Bftatp portatii de DRX y FRX,
desarrollado en el Centre de Recherche et de Rattaudes Musées de France
(C2RMF), se basa en un anodo de cobre como fuentayds X (70Qum y 40 kV)
que produce un haz de 4 mm de didmetro que impabt& la muestra a un angulo de
10° (Pages-Camagna et al. 2010). La sefial de difrase recoge sobre una placa
radiogréfica (“imaging plate”) que actla como utedr 2D. Posteriormente, con el
software de uso libre FIT2D, la imagen bidimensi@®atransforma en el tradicional
diagrama de DRX unidimensional. Para la sefial d¢ $&emplea un detector Silicon
Drift. El detector se coloc6 a una distancia de @brespecto de la muestra. Por su
parte, los analisis FORS se llevaron a cabo coaquipo montado con los siguiente
elementogfigura 3.3): espectrometro de fibra éptica Ocean Optics mod&B 4000

- FL capaz de operar entre 200 - 1100 nm con w@ueédn Optica aproximada de
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1,5 nm FWHM (Full Width at Half Maximum), una lampade luz hal6égena Ocean
Optics modelo HL-2000 y un par de fibras opticag&@rc Optics tipo RS monocoil
acopladas a la fuente de luz y al detector (espeetro) para iluminar y recolectar la
sefal luz reflectada respectivamente.

PC - Ocean View

Muestra

Figura 3.3. Equipo de reflectancia visible por fibra opticaOfFS) del Laboratoire
d’Archéologie Moléculaire et Structurale (CNRS -itnsité Pierre et Marie Curie,
Paris).

El dispositivo de fibras Opticas fue montado salmetripode quedando en posicion
normal y a una distancia 6ptima de 4 cm de la $igpede las muestras a analizar, y
en una configuracion de 45° entre si para evitaeflactancia especular. El area de
analisis abarca aproximadamente unos 2 mm, y umptiede adquisicién de los
espectros instantaneo. El espectrometro fue cdbbigsando un blanco estandar
proporcionado por la propia casa Ocean Optics cenraflectancia garantizada del
98%. El control del espectrémetro y el tratamiesodatos se llevoé a cabo mediante
el programa informético Ocean View.

La combinacién de estas técnicas permitio identifide forma totalmente no
destructiva la composicion quimica y mineralégiealds pigmentos empleados, y
ademas describir de forma objetiva el color asaciadlos mismos permitiendo
establecer una relacion entre éste y la naturdielzaigmento.
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3.4. Resultados y discusion

3.4.1. Pinturas murales romanas e islamicas (caapafueologica 2010). Estudio de
pigmentos mediante técnicas espectroscopicas

A continuacién se presentan los resultados detiesaspectroscopico (micro-Raman
+ FTIR) de las pinturas murales romanas e islamieasperadas en la campafa
arqueologica del Patio de Banderas del afio 201@s Esnturas corresponden a la
capa final de color depositada sobre los mortesoseslestimiento y estucos de los
diferentes fragmentos que ya fueron analizado®uweaf rigurosa en capitulo anterior
de esta tesis. Los resultados obtenidos en esitilcaponcuerdan con los obtenidos
en el trabajo de investigacion realizado por Dwtal. 2011 sobre la caracterizacion
de los pigmentos presente en estas mismas pintunades empleado las técnicas de
FRX-DRX portétil, espectroscopia Raman, microscajtica y SEM-EDX (Duran,
Perez-Rodriguez, et al. 2011)

3.4.1.1. Espectroscopia micro-Raman

En los fragmentos de color rojo correspondientdsa @intura mural romana, la
espectroscopia micro-Raman revela el uso de damepitps diferentes para esta
tonalidad. Por un lado, se observan bandas asscatiahematita (R©s) (227, 245,
294, 409 y 610 ci) (Burgio & Clark 2001; Edreira et al. 2003) enespectro de la
muestra R5, mientras que en la muestra R10 seifidardl cinabrio (HgS) como el
pigmento responsable del color rojo gracias a #ieipn de sus bandas caracteristicas
a 257, 290 y 347 cin(figura 3.4.a). En época romana era especialmente conocido el
cinabrio de origen espafiol, donde se localizanmags mas importantes de este
mineral de todo el imperio. Esto hace pensar, dqueinabrio utilizado en estas
pinturas murales tenga un origen natural (Duranedez De Haro, et al. 2010).

En el caso de la pintura mural islamica, solo smtifica hematita en las zonas de
color rojo de los fragmentos isldmicos analizatfogira 3.4.b), revelando el uso de
un anico pigmento rojo. En las muestras islamiagsrte del color rojo, el Unico otro
color que se detecta es el blanco. Para este ¢alegpectroscopia Raman revela el
uso de calcita con bandas a 277, 710, y 1083 @Aliatis et al. 2010) como el
pigmento blanco empleado, tanto en la pintura mal@amica como en la romana. En
el color amarillo de la muestra romana R2, la preisede bandas a 287, 303, 398, y
469 cnt indican el uso de goethita (FeOOH) como pigmergocdlor amarillo
(figura 3.4.c). Los pigmentos rojos y amarillos naturales a lashierro son los mas
comunmente empleados a lo largo de toda la hist&stos pigmentos contienen
hematita y goethita que actian como cromoéforosoresgbles del color rojo vy

amarillo respectivamente.
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Figura 3.4. Espectro Raman correspondiente al cinabrio R1® (@j, hematita Al

rojo, (d), goethita R2 amarillo (¢) y negro de @éarliR14 negro (d) (Garofano et al.
2011).

El espectro Raman de la muestra romana R14 de welyno muestra unas bandas
relativamente anchas centradas en torno a 1329% d&" (figura 3.4.d). La forma
de estas bandas es caracteristica de un pigmegto basado en carb6n amorfo
(Burgio & Clark 2001; Duran, Jimenez De Haro, et28l10; Duran, Franquelo, et al.
2011) conocido como negro de humo. Es un pigmeatorigien vegetal, a diferencia
del negro de hueso obtenido de la incineraciorugsds o marfil.

El pigmento verde de la muestra romana R12 no jdelttificarse debido a que la
débil sefial Raman de este pigmento queda enmaaqgawath propia fluorescencia de
este material.

3.4.1.2. Espectroscopia FTIR

Con el fin de complementar la informacion propaneida por la espectroscopia
micro-Raman, los fragmentos de pintura mural sézaman por espectroscopia FTIR
(figura 3.5). Los resultados obtenidos por FTIR concuerdania®unle micro-Raman,
y ademas permiten identificar la presencia de atomspuestos que forman parte de
los pigmentos ocres, asi como la caracterizacibpigmento verde de la muestra R12
donde la espectroscopia micro-Raman presentalia Gmaitacion.
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Figura 3.5. Espectros FTIR de los fragmentos (a) R2 amariipR10 rojo y (c) R12

verde (Garofano et al. 2011).
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Bandas asociadas a las arcillas (iones hidrox86533648, 3617, y 3418 ¢y agua
(3185 cnl), y grupos aluminosilicatos y silicatos (1032 9rse detectaron mediante
FTIR en las muestras romanas de color rojo R5 y, R1éh la amarilla RZfigura
3.5.a)

En estas muestras, la hematita se reconoce poesdanzia de bandas de absorcion a
798, 535, y= 470 cnt, y la goethita por las bandas a 912 y 798" ¢Edreira et al.
2001; Genestar & Pons 2005). Los 6xidos e hidréxidi® hierro naturales mezclados
con minerales de arcilla son lo que denominamos@igos ocres (Duran, Castaing,
et al. 2010). En la muestra romana R10, ademasjdecre, la espectroscopia FTIR
también muestra la presencia de cinabrio asocida® laandas 1143, 1092 y 1032 cm

! (Hein et al. 2009ffigura 3.5.b), corroborandose asi los datos obtenidos por micro-
Raman. La espectroscopia FTIR permite también iitzart mezclas de pigmentos
como ocurre en el color amarillo de la muestra manR2, donde las bandas de la
goethita aparecen junto a las bandas de hemaBiday(872 crit).

El fragmento romano de color verde R12 se pudo cteniaar gracias a la
espectroscopia FTIR. La presencia de tierra verdgmento verde mas
frecuentemente empleado por los romanos para suosrad@nes murales, se
evidencia por la deteccion de las bandas de aldsomsignadas a la celadonita
(K(Mg,Fe,Al)2(Si,Al)4010(0OH)2) (3601, 3556, 3531, 1106, 1075, 962, 799, y 683 cm
)y a la glauconita (K(Fe,ASi,Al)4010(OH)2) (3615, 3531, 979, y 962 ch(Aliatis

et al. 2009)figura 3.5.c). Las bandas correspondientes a la glauconitarsteher
menos resolucién e intensidad que las correspoedienla celadonita (Aliatis et al.
2009). En todas las muestras analizadas se idemtfi las bandas asociadas a la
calcita (calcita como componente base de mort@wb4, 1797, 1429, 874y 712 tm
1), pero con mayor intensidad en las areas blaneaksl fragmentos romanos e
islamicos, donde la calcita ademas actia como pitpme

3.4.2. Pinturas murales romanas (campafia arqueal@@il2). Estudio del color y su
relacion con la naturaleza de los pigmentos

Se presenta a continuacion los resultados obtemidbgstudio de pinturas murales
romanas extraidas del Patio de Banderas en la éamgrgqueoldgica del afio 2012.
Como ya se indic6 anteriormente, en este estudéongded el equipo portéatil de FRX
y DRX junto con un espectrometro de reflectanciblé que permite relacionar la
naturaleza del pigmento con su sensacion visueblde.
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3.4.2.1. Blanco

El color blanco aparece decorando la mayor pariesi&@agmentos de pintura mural
romana analizada, siendo identificado en 19 de®m$ragmentos incluidos en este
estudio. Aunque en los espectros de FRX el Ca epam® todos los casos como el
elemento mayoritario, la DRX mostré la presenciaddgintas fases minerales de
naturaleza carbonatada como responsables del ldalaco(tabla 3.5). En todos los
colores blancos analizados se detectd clarameiftgacéCaCQ) y cuarzo (SiQ),
acompafados de dolomita (CaMg(§ en la muestra M20, de aragonito (forma
ortorombica del CaCg) en las muestras M37, M39, M67, M86 y M91, y debam
fases en las muestras M140 y MX#i§ura 3.6).

MUESTRA FRX DRX**

M18 Blanco Ca, Fe, Cu, (Ti, Mn, Pb)* Cc, Q
M20_Blanco Ca, Fe, Cu, K, Mn, (Ti, Sr, Pb) Cc,Q,D
M37_Blanco Fe, Ca, Cu, (S, Ti, Mn, Pb, Sr) Cc, @,@0, (He)
M39_Blanco Ca, Cu, Hg, Fe, (S, K, Ti, Mn, Sr) C¢,Ap, Ci, (He)
M44_Blanco Ca, Cu, Fe, (S, K, Ti, Mn, Ni) Cc, Q
M53_Blanco Ca, Fe, Cu, (S, K, Mn, Pb, Sr) Cc, Q
M67_Blanco Ca, Fe, Cu, Pb, Sr, Mn, (K) Cc, Q, Ar
M86_Blanco Ca, Fe, Cu, Hg, Sr, (K, Ti, Mn) Cc, Q, Bi

M91 Blanco Fe, Ca, Cu, K, Ti, Mn, (Sr) Cc, Q, AeH
M101 Blanco Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Sr) Cc, Q

M106 Blanco Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn) Cc, Q

M114 Blanco Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Pb, Sr) QcHe

M115 Blanco Ca, Fe, Cu, K, Ti, Mn, (S, Pb, Sr) Qc,

M119 Blanco Ca, Fe, Cu, K, (S, Ti, Mn, Pb) Cc, Q

M121 Blanco Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn) Cc, Q
M132_Blanco Fe, Ca, Cu, K, (Ti, Mn, Sr) Cc, Q, Ga-Cup, He
M140_ Blanco Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Sr) Cc, QAD, He
M148 Blanco Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn) Cc, Q, D, Re
M179 Blanco Ca, Cu, Fe, (S, K, Ti, Mn) Cc, Q

Tabla 3.5. Resultados FRX y DRX del color blanco de las pedunurales del Patio

de Banderas.

* Los elementos y minerales entre paréntesis indica estdn presente en forma de

trazas.

** Cc: calcita, Q: cuarzo, D: dolomita, Ar: aragtmi Go: goethita, He: hematita, Ci:

cinabrio, Ga: glauconita, Ce: celadonita, Cup: otipaite.

Tanto Plinio el Viejo como Vitrubio ya hacian refecia en sus tratados a una amplia
variedad de pigmentos blancos, incluyendo tierrasdibtintas localizaciones de
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Grecia, Libia y Turquia ricas en minerales comodalinita y la montmorillonita, asi
como el blanco del plomo, cuya tecnologia de proidimca partir de la corrosion del
plomo en presencia de vinagre era conocida desumépiega (Pliny the Elder 1968;
Delamare 1983; Vitruvius 1999). No obstante, losgnmntos blancos
mayoritariamente identificados en pintura mural @&om corresponden a diversas
formas de carbonato célcico, mas concretamentéacg@iocedente de piedra caliza
triturada, y aragonito obtenido generalmente deltamle moluscos machada (Siddall
2006). Asimismo, algunos autores han identificadohién la presencia de carbonato
de magnesio y calcio (dolomita) mineral comun eyuads piedras calizas (Fuchs &
Béarat 1997). Pigmentos como el aragonito (con lt;m @oder de recubrimiento),
aparecen por lo general en pinturas de alto valtistiao junto con pigmentos
“floridos” (materiales raros y caros) como el beltore el minio o el parpura de Tirio
(Garcia Ramos et al. 1976; Garcia Garrido 2004;abudimenez De Haro, et al.
2010).
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Figura 3.6. Diagrama de DRX del color blanco de algunos de flagmentos
analizados.

La calcita pura se identifica como el pigmento btamayoritariamente empleado.
Este es el caso de las muestras M18, M44, M53, M#106, M114, M115, M119,
M121, M132, M179, donde el color blanco se usagpamente como fondo de la
decoracion. Exceptuando la muestra M148 dondeagbaito se emplea para crear el
fondo blanco que sirve de base para el resto dedaracion, en los demas casos este
pigmento se emplea en las bandas de color blare@dprnan las pinturas, asi como
para aclarar otros pigmentos con los que aparezela®s, como es el caso del negro
y verde en la muestra M20 o el morado de la mué4140. Aunque en las muestras
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M140 y M148 también se detecta dolomita en el cblanco, en ambos casos este
color se atribuye al aragonito. En la muestra M&Hk@ragonito no se detecta en el
color morado, mientras que la dolomita se deteattodos los colores presentes, lo
gue indica que probablemente ésta venga del madtedsase (capa de preparacion)
hasta donde los rayos x han podido penetrar. Pgrage, en la muestra M148 la

dolomita solo se detecta en el color blanco. Ndaoite, y al igual que en el caso
anterior, los resultados obtenidos hacen pensaésfaeprobablemente venga también
del mortero base, donde no han podido llegar lggsra en el andlisis de los otros

colores porque en su composicion hay Hg que imlgideenetracién de los mismos

hasta la capa de preparacion. De esta forma, tanital como responsable del color
blanco solo se identifica en la muestra M20. Ee easo no parece que la dolomita
venga del mortero, ya que ni en el negro y ni eregde se identifica la presencia de
esta fase, colocadas ambas entre la capa de tahmoly el mortero de cal que sirve

de soportdfigura 3.7).

Figura 3.7. Estratigrafia de las pinturas murales M20, M14M148 del Patio de
Banderas donde se puede observar la distribucidesdmpas de color en cada una de
ellas.

Estos pigmentos son dificiles de identificar udiido Gnicamente espectroscopia de
reflectancia visible (Vis-FORS) debido a la ausandie bandas de absorcion
caracteristicas para los mismos (Oltrogge 2008;ohkpypa et al. 2009; Boselli 2010;
Aceto et al. 2014). El color blanco produce practiente la reflexion total de la
radiacion visible que le llega. Los espectros dectancia de la calcita, dolomita y
aragonito, pigmentos responsables del color bladertificados mediante DRX en las
muestras bajo estudio son muy similares entre g$trando una linea relativamente
plana con altos valores de reflectanffigura 3.8). La caracterizacion cromética de
todos los blancos analizados muestra una longitusthda dominante entre 578 y 582
nm (tabla 3.6). Estos valores corresponden a la zona del amasificembargo valores
bajos de a* y b* pero ligeramente superiores ete €dtimo aumentando la
componente amarilla, y luminosidad alta (L > 700 tagar a una sensacion visual de
un color blanco amarillento (Edreira et al. 20@8)ura 3.9). Este hecho, junto con la
presencia de Fe en cantidades no despreciables étahcos a base de calcita pura,
hace pensar en el denominado pigmento blanco miadittificado en algunos
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estudios de pintura mural romana como un pigmel#tocb a base de calcita y con
alta concentraciéon de Fe (Mazzocchin et al. 2003z2dcchin et al. 2004). No
obstante, esta ligera variacion del color tambiédria asociarse a los restos de tierra
gue han podido quedar depositada sobre la sugedieilas muestras después de
tantos siglos enterradas. Solo el color blancadaulestra M39 presenta unos valores
cromaticos de a* yAp ligeramente superiores al resto (16,50 y 603,47
respectivamente) acercandose a la zona del(tata 3.6). La capa de color blanco
en este fragmento de pintura mural tiene un aspeeteeladura (capa muy fina)
influyendo en su tonalidad el color rojo debidaialabrio de la capa sobre la que esta
depositada.
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Figura 3.8. Ejemplo de espectros reflectancia visible de algude los colores
blancos analizados.

Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M18 75,30 73,37 1,60 1,40 8,10 8,87 579,20 579,20

Blanco 72,60 (1,38) 1,50 (0,22) 9,00 (0,58) 580,40 (0,98)
72,20 1,10 9,50 578,00

M20 82,80 8383 190 2,33 17,00 17,80 578,00 578,30

Blanco 82,90 (1,39) 2,50 (0,31) 18,40 (0,59) 578,40 (0,22)
85,80 2,60 18,00 578,50

M37 90,90 90,87 1,20 1,50 10,20 10,50 578,00 578,67
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

Blanco 92,50 (1,35 1,40 (0,29) 10,70 (0,28) 578,30 (0,74)
89,20 1,90 10,70 579,70

M39 70,00 70,80 15,30 16,50 7,80 7,97 600,40 603,47

Blanco 71,10 (0,57) 16,60 (0,94) 7,70 (0,31) 605,40 (2,19)
71,30 17,60 8,40 604,60

M44 91,60 90,90 1,80 2,00 1520 15,13 578,10 578,53

Blanco 91,60 (0,990 2,10 (0,14) 15,20 (0,09) 578,40 (0,42)
89,50 2,10 15,00 579,10

M67 78,40 79,20 460 460 13,50 13,10 581,50 581,60

Blanco 79,00 (0,75) 4,60 (0,000 13,90 (0,86) 581,30 (0,29)
80,20 4,60 11,90 582,00

M86 8550 86,73 3,10 2,97 10,50 9,63 580,60 580,83

Blanco 87,70 (0,92) 2,90 (0,09) 8,20 (1,02) 581,40 (0,40)
87,00 2,90 10,20 580,50

M91 73,80 7250 540 4,67 11,00 11,00 582,10 582,10

Blanco 74,80 (2,58) 4,40 (0,52) 11,50 (0,41) 582,00 (0,08)
68,90 4,20 10,50 582,20

M101 87,50 86,63 450 4,70 22,70 23,63 579,40 579,90

Blanco 83,60 (2,21) 5,10 (0,28) 24,80 (0,87) 580,90 (0,71)
88,80 4,50 23,40 579,40

M106 88,30 88,73 340 3,07 21,30 20,33 578,70 578,63

Blanco 89,30 (0,42) 3,10 (0,29) 20,30 (0,78) 578,70 (0,09)
88,60 2,70 19,40 578,50

M114 87,00 8503 350 363 18,70 18,60 579,20 579,33

Blanco 83,90 (1,40 4,10 (0,34) 19,20 (0,54) 579,60 (0,19)
84,20 3,30 17,90 579,20

M115 7450 75,00 450 423 16,20 15,70 580,60 580,43

Blanco 74,40 (0,78) 4,20 (0,21) 15,80 (0,45) 580,40 (0,12)
76,10 4,00 15,10 580,30

M119 8590 8533 4,10 3,77 20,90 19,03 579,40 579,37

Blanco 86,80 (1,48) 3,60 (0,24) 17,70 (1,36) 579,40 (0,05)
83,30 3,60 18,50 579,30

M121 89,50 90,27 3,70 3,20 20,00 18,67 579,20 578,90

Blanco 91,40 (,87) 2,70 (0,41 17,70 (0,97) 578,60 (0,24)
89,60 3,20 18,30 578,90

M132 82,20 82,70 1,40 1,70 13,00 12,87 577,90 578,23

Blanco 82,70 (0,41) 2,40 (0,50) 13,70 (0,74) 578,90 (0,47)
83,20 1,30 11,90 577,90
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M140 86,20 8557 3,50 350 11,20 10,53 580,90 581,17

Blanco 84,70 (063) 3,50 (0,000 9,80 (057) 581,50 (0,25)
85,80 3,50 10,60 581,10

M148 87,20 89,60 2,80 2,70 10,90 10,33 580,10 580,17

Blanco 91,70 (1,85) 2,20 (0,37) 9,40 (0,66) 579,80 (0,33)
89,90 3,10 10,70 580,60

M179 87,50 86,10 4,30 4,93 20,00 2090 579,60 579,93

Blanco 85,70 (1,02) 5,10 (0,46) 22,00 (0,83) 579,90 (0,29)
85,10 5,40 20,70 580,30

Tabla 3.6. Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del coldabco de las pinturas
murales del Patio de Banderas.

CIELAB Plano a* b*

< Blanco
+b*
(amarillo) Rosa
A Rojo
®Marron
PR # Naranaja
o N Amarillo
S WVerde
< A
W % * Verde claro
S A A
[ A A
- o0 A Azul
m ¢ <Q - “ A Violeta
& A i‘ B Morado
. * & * Negro
|
%
-a* L g +a*
(verde) (rojo)
-b*
(azul)

Figura 3.9. Valores crométicos representados en el plano d&dbds distintos colores
identificados en las pinturas murales del PatiBaederas.
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3.4.2.2. Negro

El color negro aparece en los fragmentos M20, Ni5I’14, M115 y M174 decorando

parcial o totalmente la superficie de la muest@s hegros también se caracterizan
por ser pigmentos muy dificiles de identificariaéihdo Unicamente espectroscopia de
reflectancia en el visible. En este caso, el coégro corresponde a la absorcion total

de la radiacion visible incidente. Asi, todas lesaé de color negro analizadas exhiben

curvas caracterizadas por tener bajos valores fiietancia, tipico comportamiento
espectral de los pigmentos de este color (BosdliOp (figura 3.10). La
caracterizacion cromatica muestra todos los colpeggos analizados agrupados en
torno al punto acromético (a* y b* = 0) y con vasrbajos de luminosidad
caracteristico del estimulo acromatico (Edreiraalet2003; Garofano et al. 2011)

(tabla 3.7 y figura 3.9)

100__ —— M20_Negro
904 — M57_Negro
1 — M114_Negro
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Figura 3.10. Ejemplo de espectros reflectancia visible del cokgro en los distintos

fragmentos de pintura mural.

Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)
M20 57,20 56,33 3,80 3,60 7,20 6,57 583,80 584,07
Negro 56,80 (0,96) 3,40 (0,26) 6,20 (0,45) 584,10 (0,21)
55,00 3,60 6,30 584,30
M57 56,40 56,60 0,10 0,13 4,50 490 576,70 576,97
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

Negro 54,40 (1,88) 0,10 (0,05 4,80 (0,37) 576,50 (0,52)
59,00 0,20 5,40 577,70

M114 49,30 50,73 1,20 1,30 090 0,63 607,30 606,37

Negro 52,40 (1,28) 1,10 (0,22) 0,50 (0,19) 605,00 (0,99)
50,50 1,60 0,50 606,80

M115 50,80 50,17 0,40 0,57 1,90 1,60 579,30 579,73

Negro 49,60 (0,49) 0,70 (0,12) 1,80 (0,36) 579,60 (0,42)
50,10 0,60 1,10 580,30

M174 43,70 42,33 140 143 -180 -1,60 549,70 555,87

Negro 42,80 (1,35) 1,40 (0,05 -1,30 (0,22) 557,20 (4,59)
40,50 1,50 -1,70 560,70

Tabla 3.7. Valores crométicos modelo CIE L* a* b* del cologgro de las pinturas
murales del Patio de Banderas.

El analisis por DRX en las zonas de color negro gafica la presencia de calcita y
cuarzo, asi como de otros pigmentos procedenteapes subyacentes, como el caso
de la muestra M20 negro donde se identifica glateoreladonita y cuprorivaita
responsable del color verde de la capa de affigiora 3.7), y de la muestra M57
negro donde aparece la cuprorivaita responsableottal azul subyacenigabla 3.8,
figura 3.11).
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Figura 3.11. Diagrama de DRX del color negro de algunos de flagmentos
analizados.
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La influencia de los colores subyacentes se obstm®dién en el espectro de
reflectancia del color negro de estas muegfigisra 3.10).

MUESTRA FRX DRX

M20_Negro Ca, Fe, Cu, K, Mn, (S, Ti, Sr, Pb) CcAQ,(Ga—Ce), Cup
M57_Negro Ca, Cu, Fe, (K, Ti, Mn, Pb) Cc, Q, Cup

M114 Negro Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Pb, Sr) Cc, Q

M115 Negro Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Pb, Sr) Cc, Q

M174 Negro Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Sr) Cc, Q

Tabla 3.8. Resultados FRX y DRX del color negro de las padumurales del Patio
de Banderas.

En época roma, el pigmento negro principalmente lesp en pintura era el
conocido como el negro de humo (pigmento negrosa ba carbon procedente de la
guema de madera u otros materiales organicos).bstamte, en esta época también
eran conocidos otros pigmentos de origen mineralcel negro de hueso, procedente
de la quema de huesos y/o cuernos de animales @gtern et al. 2003; Mazzocchin
et al. 2004; Siddall 2006).

En ninguna de las muestras estudiadas, la DRX teedaiclara identificacién del
pigmento responsable del color negro por la bajeceaatracion en la que estos estan
presentes y/o por el caracter amorfo de los mistst®, unido al hecho de que por
FRX no se detecta la presencia clara de P en ninderas zonas negras analizadas
(lo que descarta el uso del negro de huesos), iselitaativo del uso de pigmento a
base de carbén para la realizacién de estas pinfNoaobstante, para la identificacion
inequivoca de este tipo de pigmentos seria neoeslagimpleo de técnicas de analisis
complementarias como la espectroscopia Raman.té&gteca, como ya se puso de
manifiesto en la primera parte de este capitulonipe identificar el uso de negro de
humo por la presencia de bandas de emision casitas centradas a 1325 y 1592
cm’* (Garofano et al. 2011). La aplicacién de estaitécseria de especial interés en la
muestra M20 donde la difracciébn de rayos X, juntm ¢a identificacion de una
pequefia, pero no despreciable, cantidad de Mn BX Ro permite descartar la
presencia de otros pigmentos negros como la pitalgédxido de manganeso) o el
grafito, cuyo uso por parte de los romanos estdurdeatado en la bibliografia
(Kakoulli 1997; Edreira et al. 2003; Appolonia &t2009).

3.4.2.3. Azul

El color azul aparece solo en tres de las 29 magsstudiadas, mas concretamente en
las muestras M18, M56 y M57. El estudio con el pguportati DRX detecta
claramente la presencia en estas zonas de calg#tero y cuprorivaita (CaCuSl),
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datos que concuerdan con la FRX donde el Ca y ehfgzuecen como elementos
mayoritarios(figura 3.12 y tabla 3.9)

MUESTRA FRX DRX

M18_Azul Ca, Fe, Cu, (Ti, Mn, Pb) Cc, Q, Cup
M56_Azul Ca, Fe, Cu, K, Mn, Ti, (Pb) Cc, Q, Cup
M57_Azul Ca, Cu, Fe, K, (Ti, Mn, Pb) Cc, Q, Cup

Tabla 3.9. Resultados FRX y DRX del color azul de las pinduraurales del Patio de
Banderas.

Las imagenes de difraccion (“image plate”) recogida el detector 2D del equipo

portétil aportan informacion de caracter texturgdiyano de grano (Eveno et al. 2010;
| Garofano et al. 2014). En fagura 3.13.ase observa el image plate del color azul
del fragmento M56. En esta figura cada anillo gponde a la difraccion de un plano
cristalografico para un conjunto de granos bajo ariantacion adecuada (Duran,

Perez-Rodriguez, et al. 2011), correspondienteassardflexiones de los granos de
cuprorivaita, cuarzo y calcita. Los anillos de d@iftion de la cuprorivaita de estas
muestras aparecen especialmente punteados, indicamchafio de particula

relativamente grande, tal y como puede observarse estratigrafia de la muestra
bajo microscopio éptico, donde los cristales deratiyrita se identifican claramente

(figura 3.13.b).
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Figura 3.12. Diagrama de DRX del color azul de las pinturasatas del Patio de
Banderas.
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Figura 3.13.Imagen de difraccion (“image plate”) del color kbelb6 recogida por el
equipo portétil de DRX (a) y estratigrafia de estama muestra donde se identifican
claramente los granos de cuprorivaita (b).

La cuprorivaita es un mineral poco abundante emdtraleza, sin embargo es
bastante conocido por egiptélogos y cientificos mgtimonio por corresponder a la
estructura quimica aceptada para el pigmento agptie (Romani et al. 2010). Este
pigmento fue sintetizado por primera vez en el 2600 a.C. en Egipto durante la
Cuarta Dinastia, y sustituy6 al azul ultramar reltobtenido a partir del Lapislazuli,
roca muy valorada y considerada como semiprecioga componente principal, el
mineral lazurita, es el responsable de su colol imtenso (Restrepo Baena 1996;
Aliatis et al. 2010). Debido a la posibilidad detstizarlo artificialmente, el uso del
azul egipcio se extendi6 rapidamente por la cuemediterranea hasta poco después
de la caida del Imperio Romano cuando se perdiécsnlogia de fabricacién (Pages-
Camagna & Colinart 2003). Este pigmento se puedetsar calentando juntos, entre
850 — 1000 °C, un compuesto de calcio (tipicameatdonato de calcio), un
compuesto que contiene cobre (limaduras metélicamlaquita: CuC@ Cu(OH}),
arena de silice y sosa o potasa de origen vegetal tundente (Accorsi et al. 2009).

Los valores cromaticogabla 3.10 y figura 3.9)obtenidos se ajustan a los esperados
para este pigmento, b* negativo y a* proximos a@cgrvalores de longitud de onda
dominante en la region del azul (Edreira et al.12Gtages-Camagna & Colinart 2003;
Edreira et al. 2003). Por su parte, los espectmgedlectancia(figura 3.14) se
caracterizan por presentar dos maximos de reflexi@proximadamente 460 y 725
nm, y una banda de absorcion a 629 nm (Pages-Canda@olinart 2003; Aceto et
al. 2014). Otros pigmentos azules usados en éponzmna como la azurita
(Cus(CO)2(OH),) y el lapislazuli (aluminosilicato de sodio polistado, Ng
10Al6Sis024S,.4) presentan espectros de reflectancia similaregudlegipcio, pero con

el maximo de absorcion ligeramente desplazado & &0 nm respectivamente.
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M18 68,70 6823 -4,70 -4,70 -1,20 -1,43 49250 492,63
Azul 67,80 (0,37) -540 (0,57) -1,80 (0,26) 489,70 (2,45)
68,20 -4,00 -1,30 495,70
M56 67,10 6593 -340 -347 -120 -1,47 488,00 492,17
Azul 66,90 (1,51) -390 (0,33) -1,40 (0,25) 491,20 (3,86)
63,80 -3,10 -1,80 497,30
M57 71,90 72,77 -830 -823 -1,10 -1,00 497,10 496,93
Azul 7470 (1,37) -8,20 (0,05 -0,90 (0,08) 492,80 (3,31)
71,70 -8,20 -1,00 500,90

Tabla 3.10.Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del colaruh de las pinturas
murales del Patio de Banderas.
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Figura 3.14. Ejemplo de espectros reflectancia visible del rcalul en los distintos
fragmentos de pintura mural.

Aunque la DRX nos permite corroborar de forma ireoeca el mineral responsable
del color azul en las muestras estudiadas, estediespone de manifiesto la
posibilidad de identificar el pigmento azul empleaeh pinturas de época romana
mediante el simple acoplamiento de la FRX con peeetsoscopia de reflectancia. Asi,
mientras la FRX permite diferenciar la presencialajg@slazuli de los otros dos
pigmentos azules empleados en esta época pordangia de S, la espectroscopia
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permite diferenciar entre los otros dos pigmentesCili (azurita y azul egipcio)
gracias principalmente a la forma de su espectroreflectancia que muestran
comportamientos muy diferentes en la zona del yogb infrarrojo cercano. El azul
ultramar o lapislazuli, al igual que le ocurre aulaegipcio, presenta el tipico
incremento de reflectancia en la region del rogelinfrarrojo cercano, algo que no
se observa en el espectro de la azurita con vabajes de reflectancia en este rango
espectral (Klinowski et al. 1987; Siddall 2006; £xet al. 2014).

3.4.2.4. Verde

El color verde en distintas tonalidades (verdeoclaverde oscuro) aparece decorando
9 de las muestras (M20, M53, M54, M55, M96, M101,1d, M121, M132), y en 3
de ellas (M53, M55, M121) con dos tonalidades difiggs. Los artistas romanos
tenian un amplio conocimiento sobre los pigmengsles incluyendo la malaquita
(carbonato basico de cobre, ,C@;(OH),) y la tierra verde, empleados desde el
tiempo de los egipcios, asi como el verdigris @oetde cobre, Cu(GE&0O0),)
introducido por los griegos como uno de los prirgrgmentos artificiales creados a
partir de la corrosion del cobre en un medio a¢®iager et al. 1954; Eastaugh et al.
2004; Siddall 2006). Para la creacion del colodeetambién era habitual por parte de
los romanos mezclar el azul egipcio con el amaoidiee (Mazzocchin et al. 2003). De
todos estos pigmentos, la tierra verde aparece ¢arfayma mas frecuente de color
verde en pinturas murales romanas (Edreira eDaB;2Siddall 2006).

En época romana, la tierra verde también era cdaocomo Creta viridis 0
appianum. Era considerado un pigmento austerce y$ado como un sustituto barato
de lachrysocollao malaquita, pigmento florido (material poco conyatel alto coste)
(Aliatis et al. 2009). Bajo el nombre de tierradeise encuentran principalmente dos
minerales, la glauconita (K(Fe,Alpi,Al)2a010(OH)2) y la celadonita
(K(Mg,Fe,Al)2(Si,Al)4010(OH)2). Ambos minerales pertenecen al grupo de ladascil
(micas), aluminosilicatos de estructura laminar icopurezas de B& F&*, K y otros
iones. Ambos minerales producen colores que vaeamerde azulado al verde oliva,
determinado en muchos casos por la relacion egme¢i&’/Fe™* en sus estructuras
(Drits et al. 1997; Rafalska-Lasocha et al. 20B2)nque estos minerales presentan
una composicion muy parecida, estos se forman lsajadiciones geoldgicas
diferentes: la glauconita se forma solo en sediozemharinos, mientras que la
celadonita aparece, bastante pura, en fracturascds metamorficas (Siddall 2006;
Aliatis et al. 2009). Ambos ambientes habrian estatisponibles para los
procuradores romanos de pigmentos, de forma questenpigmento podia aparecer
una de estas dos fases (Kakoulli 1997) o ambas femzclada (Fuchs & Béarat
1997). En ocasiones también se ha detectado algande clorita (clinocloro y
pennita), mineral asociados de forma natural aldacgnita, y en particular a la
celadonita, pero que también podia ser afiadidaashena intencionada (Edreira et al.
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2003; Mazzocchin et al. 2004). Las cloritas sorc@illuminatos de K, Ca, Na, Fe y
Mn muy estables, cuya base férrica, ademas, faonesa amplia variedad de
cambios cromaticos a través de un sencillo horn¢sdaquez de Agredos Pascual
2009).

Siguiendo esta tendencia, y segun los resultaddgrdecion y fluorescencia de rayos
X, el color verde empleado en la decoracién defrimgmentos de pintura mural del
Patio de Banderas puede clasificarse en tres grdistiatos, caracterizados todos
ellos por el empleo de tierra verde como pigmeesponsable de este color.

Grupo 1: Tierra verde | (glauconita y/o celadonitdorita, Cr)
En este grupo se incluyen la mayoria de los vemeslizados, esto es, los

correspondientes a las muestras M53, M54, M55, M§1M121. Los andalisis
guimicos llevados a cabo mediante FRX se muestrdatabla 3.11.

MUESTRA FRX DRX

M53_Verde Claro Fe, Ca, Cu, K, Cr, (Mn, Ti, Pb, Sr) Cc, Q

M53_Verde Oscuro Fe, Ca, Cu, K, Cr, (S, Ti, Mn, 8, Cc, Q, (Ga-Ce), Chl*
M54 Verde Claro Ca, Fe, Cu, K, Cr (S, Ti, Mn, Sr) c,Q

M55 Verde Claro Ca, Fe, Cu, K, Cr (S, Ti, Mn) Cc, Q

M55 Verde Oscuro  Ca, Fe, Cu, K, Cr (S, Ti, Mn, Sr)  Cc, Q, (Ga-Ce), Chl
M119 Verde Oscuro Fe, Ca, Cu, K, Cr, (S, Ti, Mn, 8 Cc, Q, Ga-Ce, Chl
M121 Verde Claro Ca, Fe, Cu, K, (Ti, Cr, Mn, Sr) , Qe

M121 Verde Oscuro Fe, Ca, Cu, K, Cr, Mn, (Ti, Sr) ¢, Q, Ga-Ce, Chl

Tabla 3.11.Resultados FRX y DRX del color verdaupo 1
* Chl: clorita

En todos los casos el Ca y el Fe aparecen com@ptesnmayoritarios, acompafiados
de K, Cr, Mn, trazas de Ti y en algunos casos t@mbe Sr. Estos resultados sugieren
la presencia de tierra verde como pigmento en t@llos. En la tonalidad verde
oscuro de las muestras M53, M55, M119 y M121 la DiRXel6 la presencia de
glauconita y/o celadonita asi como de cloffigura 3.15). En los verdes claros
(valores de L* méas altos) de las muestras M53, M385 y M121 la DRX solo
detect6 calcita y cuarzo, y ningun mineral respbleseel color verdgfigura 3.16 y
tabla 3.11) Aunque los resultados de DRX son diferentes sém@onalidad, a nivel
de composicion quimica elemental, la FRX da losmosresultados cualitativos para
el verde claro y el verde oscuro dentro de un miagmento. Esto hace pensar que
para elaborar el color mas claro, los artistas ra®autilizaron el mismo pigmento
que para el verde mas oscuro solo que en un pejeemienor, lo que impide que
pueda ser detectado por DRX cuyo limite de detace&ia aproximadamente en el
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5%. Las intensidades relativas de las lineas dsi@mde rayos X de los distintos
elementos aportan informacion respecto a la cahtidéativa en la que estos se
encuentran presentes en la muestra analizada.
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Figura 3.15.Diagrama de DRX de los colores verde oscuro idokidel grupo 1.
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Figura 3.16.Diagrama de DRX de los colores verde claro incsidn el grupo 1.

En lafigura 3.17, los espectros de FRX del color blanco, verdeogjaverde oscuro

del fragmento de pintura mural M121 ponen de mestiéi el mayor contenido en Ca

en el blanco, disminuyendo progresivamente enrelevelaro y en el verde oscuro. De
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forma simultdnea se observa la tendencia opuesth@so del Fe y el Cr elementos
asociados al pigmento. Este estudio comparativwevéecorroborar la idea anterior, y
que es el verde claro no es mas que el pigmentewescuro diluido en un mayor
contenido de CaC{{pigmento blanco).

Ca Fe
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Figura 3.17. Espectros de FRX de los pigmentos blanco, vera® gl verde oscuro
del fragmento M121.

En época romana, la tierra verdereta viridis, ademas de en Verona, también se
encontraba en Chipre y en Espafia (Augusti 196y Rhe Elder 1968; Vitruvius
1999). La tierra verde de Verona, también llamaira de Verona”, ha sido muy
estudiada y se sabe que esta formada esencialpwrteladonita procedente de rocas
basélticas, ademas de ser la Unica que lleva Gu @mposicion (Hradil et al. 2004;
Genestar & Pons 2005; Aliatis et al. 2009). La @neta de Cr en el color verde de
este grupo de muestras pondria ser indicativostetle esta tierra verde como uno de
los pigmentos verdes empleados en las pinturasl@swttal Patio de Banderas.

No obstante, la confirmacion del uso de Tierra deoXfa en estas muestras necesitaria
del empleo de técnicas de analisis complementquagermitan la identificacion de
celadonita como mineral principal. Algunas de estasicas son la espectroscopia IR,
empleada satisfactoriamente en la primera parestecapitulo dedicado al estudio de
pinturas murales por métodos espectroscopicos ypeumitio identificar la glauconita

y la celadonita en los verdes estudiados a partsud vibraciones caracteristicas, o de
otras técnicas mas avanzadas como la difraccidayds X de alta resolucion a partir
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de radiacion sincrotrén, que permitio detectarriesencia de glauconita, pero no de
celadonita en algunas muestras de pintura murBlodgeya y Herculaneum (Duran,
Jimenez De Haro, et al. 2010). La técnica de DRXleatda no permite diferenciar
entre glauconita y celadonita debido a que susuagatas cristalinas son muy
similares, y por tanto también lo son sus patrafeeslifraccion. La similitud en la
estructura y la composicion de estos dos minefraes dificil su distincion analitica,
de ahi que en el campo del Patrimonio Culturaladsthal que la caracterizacion de
este pigmento se limite a la identificacion gergéue tierra verde sin especificar su
composicion mineralégica (Rafalska-Lasocha etGil2).

Grupo 2: Tierra verde |l (glauconita y/o celadorjita

Este grupo esta formado por un unico color verdgue esta decorando el fragmento
de pintura mura M9@tabla 3.12) Al igual que en el caso anterior, la glauconi@a y
celadonita identificada por DRX revela el emplecdtidera verde como pigmento por
parte del artista, sin embargo en este caso la B&RKetecta la presencia de clorita
(figura 3.18), asi como tampoco la presencia de Cr mediante (fiBXa 3.19). Esto
nos indica que el pigmento empleado para en esgen&nto es tierra verde pero con
un origen diferente a la tierra verde del grup@aot.

MUESTRA FRX DRX

M96_ Verde Oscuro Ca, Fe, Cu, K, Mn, (S, Ti) Cc3@;Ce

Tabla 3.12.Resultados FRX y DRX del color verdeupo 2
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Figura 3.18.Diagrama de DRX del color verde oscuro del fragmé96 que forma
el grupo 2.
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Figura 3.19. Espectro de FRX del color verde oscuro del fragmee pintura mural
M96.

Grupo 3: Tierra verde | o Il + Cuprorivaita

Este grupo se incluyen los pigmentos verdes domaeDRX se ha identificado,
ademas de glauconita y/o celadonita, también ciwaita (tabla 3.13 y figura 3.20)
La mezcla de este pigmento con la tierra verdepeietica habitual por los artistas
romanos para aumentar la luminosidad de éste ultiBugini & Folli 1997). A este
grupo pertenecen las muestras M20, M101 y M132.

MUESTRA FRX DRX

M20_Verde Claro Ca, Fe, Cu, K, Mn, (Ti, Sr) Cc,A), Ga— Ce, Cup
M101_Verde Oscuro Ca, Fe, Cu, K, Cr, Mn, Ti, (9, SrCc, Q, Ga — Ce, Cup
M132_Verde Claro Fe, Ca, Cu, K, (Ti, Mn, Sr) Cc,@&a-Ce, Cup, He

Tabla 3.13.Resultados FRX y DRX del color verdaupo 3

La FRX del color verde de las muestras M20 y M182nuestra la presencia de Cr, a
diferencia de lo que ocurre en el caso de la mudst01, donde el Cr aparece como
elemento constituyente del color vertigbla 3.13 y figura 3.21) Este hecho sugiere

el empleo de los dos tipos de tierra verde ideatifos anteriormente mezclados con
cuprorivaita para la fabricacion de estas tonakidadierra verde |, posible Tierra de

96



Verona, para la muestra M101, por similitud en cosigon quimica a la grupo 1, y
Tierra verde Il, similar a la del grupo 2, pararasestras M20 y M132.
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Figura 3.20.Diagrama de DRX de los colores verde incluidoslegrupo 3.
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Figura 3.21.Espectros FRX del color verde del grupo 3.
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En este grupo de muestras, por su color y comgosgiimica (alto contenido en Cu
identificado por FRX) el posible uso de verde eigipmomo pigmento es en cierto
modo discutible. Poco tiempo después de la aparibéd azul egipcio, se sintetizé un
nuevo pigmento, el verde egipcio, con la misma a@Bigidn quimica pero de
tonalidad verdosa que se empled principalmente peceear vegetacion en las
decoraciones murales (Ullrich 1987; Schiegl el@82). La similitud del tono entre el
azul y el verde egipcio, especialmente en pintardgiguas habitualmente cubiertas de
polvo o suciedad, ha hecho que estos pigmentoayss ltonfundido a lo largo de la
historia. No obstante, estos dos pigmentos erandairocidos y diferenciados por los
egipcios que los usaban intencionadamente segtonddidad que desearan obtener
(Pages-Camagna & Colinart 2003; Schiegl & El Gor2896). El verde egipcio se
sintetizaba a partir de los mismos componentesefjagul egipcio tratados de forma
similar, solo que se afiadia mas fundente, mena® gobe calentaba a temperaturas
mas altas (900 - 1130 °C). Como resultado se abiem fase vitrea (matriz rica en
Si) donde el Ctl en coordinacién octaédrica era el responsableael verde, a
diferencia del azul egipcio donde el ®se encuentra en coordinacion tetraédrica
dentro de la estructura de la cuprorivaita (Pagawndgna & Colinart 2003; Eastaugh
et al. 2004). Aunque la FRX no permite diferenciarpigmento de otro, la estructura
cristalina de los mismos, aunque parecida, sifesediciable mediante DRX. Asi los
picos presentes en los diagramas de rayos X comdimtes al color verde de estas
muestras fueron atribuidos a la cuprorivaita (&gipcio), y no a la parawollastonita,
mineral a al que se asocia el pigmento verde egipci

Los datos de caracterizacion cromatica de lasnthstitonalidades de verde de las
pinturas del Patio de Banderas estan recogidoa tablh 3.14 y representados en el
plano a*b* en lafigura 3.9. Los valores de\p para todas las muestras aparecen
préximos a 570 nm, correspondiente a la zona det gerde amarillento del espectro
visible. Estos resultados dg coinciden con los valores de a* b* que sitlan solds
colores analizados en esa misma zona: valores degdtivos (componente verde)
gue varian entre -3.40 y -9.10 (excepto para lasstnas M54 y el verde claro de las
muestras M53 y M121 donde a* es menor pero se eranthegativo), y valores
positivos y relativamente altos de b* (componembardla). En todas las muestras los
valores de b* se mueven entre 11.63 y 22.40, apekae de los verdes de las
muestras M20 y M132 donde el valor de b* dismin(i%84 y 7.00 respectivamente),
probablemente debido a la contribucidn de la ciyaita presente en estas muestras.
Los valores de luminosidad (L*) obtenidos permiggupar los pigmentos verdes
analizados entre aquellos con tonalidad oscura<{(l?0) y aquellos con tonalidad
clara (L* > 70).
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L° L media a* a media b" b media (nm) (nm)

M20 72,10 73,20 -8,10 -880 7,70 7,93 556,40 555,53

Verde Claro 72,50 (1,28) -9,60 (0,62) 7,70 (0,33) 548,70 (5,26)
75,00 -8,70 8,40 561,50

M53 83,10 83,30 -0,40 -0,50 19,70 18,90 575,90 575,77

Verde Claro 82,70 (0,59) -0,40 (0,14) 18,80 (0,62) 575,90 (0,19)
84,10 -0,70 18,20 575,50

M54 70,70 73,93 -160 -1,87 2280 22,40 575,00 575,00

Verde Claro 77,10 (2,61) -1,80 (0,25) 23,10 (0,79) 575,60 (0,49)
74,00 -2,20 21,30 574,40

M55 76,30 74,30 -5,80 -6,00 16,00 16,03 570,00 569,77

Verde Claro 73,70 (1,45) -6,10 (0,14) 16,10 (0,05) 569,70 (0,17)
72,90 -6,10 16,00 569,60

M121 72,20 71,23 -0,70 -1,23 17,50 17,23 575,50 575,00

Verde Claro 69,60 (1,16) -1,00 (0,56) 18,10 (0,84) 575,30 (0,57)
71,90 -2,00 16,10 574,20

M132 75,50 74,70 -8,10 -7,77 7,20 7,00 555,10 555,53

Verde Claro 75,20 (0,93) -6,90 (0,62) 6,80 (0,16) 557,70 (1,62)
73,40 -8,30 7,00 553,80

M55 72,60 69,73 -8,10 -9,10 13,60 14,20 565,80 564,83

Verde 66,30 (2,60) -9,70 (0,71) 14,10 (0,54) 563,90 (0,78)

Oscuro 70,30 -9,50 14,90 564,80

M96 65,40 63,87 -3,40 -3,40 12,30 11,63 575,70 572,30

Verde 62,80 (1,11) -3,20 (0,16) 11,70 (0,57) 571,70 (2,57)

Oscuro 63,40 -3,60 10,90 569,50

M101 61,90 6253 -430 -4,67 16,20 18,33 571,70 571,37

Verde 60,70 (1,81) -490 (0,26) 18,70 (1,61) 569,50 (1,41)

Oscuro 65,00 -4,80 20,10 572,90

M119 58,90 54,60 -550 -523 13,70 14,23 569,10 569,73

Verde 53,40 (3,14) -5,10 (0,19) 15,20 (0,68) 570,40 (0,53)

Oscuro 51,50 -5,10 13,80 569,70

M121 56,70 57,90 -530 -4,37 1550 16,33 570,30 571,57

Verde 58,90 (0,91) -3,70 (0,68) 15,80 (0,97) 572,20 (0,90)

Oscuro 58,10 -4,10 17,70 572,20

Tabla 3.14.Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del colaerde de las pinturas
murales del Patio de Banderas.

El espectro de reflectancia de los verdes se egizatgeneralmente por presentar un
maximo de reflectancia en la region azul-verdepy bandas de absorcion principal
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en las regiones UV-violeta y rojo-IR cercano dgbestro. El verdigris muestra un
méaximo de reflectancia a 520 nm y una banda dereibsocentrada en 720 nm,
mientras que la de la malaquita aparece en toB@i®am y su maximo a 540 nm. Por
su parte, el espectro de la tierra verde tienebanda de absorcién entrada en 760 nm
pero menos pronunciada y menos simétrica que lasdetros pigmentos (Amadori et
al. 2012; Aceto et al. 2014). A partir del andlisspectral mostrado enfiguras 3.22

y 3.23 se observa que, en términos generales, todespextros de los colores verdes
analizados en este trabajo tienen una forma sintispecificamente, estos espectros
se caracterizan por presentar un maximo de refleieteen torno a 560 nm situado
entre dos minimos (méaximos de absorcion) a apralamente 400 y 750 nm, y un
hombro en torno a 490 nm. Estos rasgos espectatesaracteristicos del pigmento
tierra verde, donde los maximos de absorcion puedglicarse por transiciones de
transferencia de carga entre los ione¥ €. Estas transiciones electrénicas son
las responsables del color de los minerales derta tverde (Cheilakou et al. 2014).

—— M53_Verde Claro
—— M54 _Verde Claro

80 - —— M119 Verde Oscuro
] —— M121 Verde Claro
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Figura 3.22. Espectros de reflectancia de una parte de loseseahalizados
(posiblemente glauconita).

20

Los analisis por FRX-DRX ya mostraron el uso de gigmento en las pinturas del
Patio de Banderas, con la limitacion de no podéerehciar entre glauconita y
celadonita, dato importante para poder confirmarselde Tierra de Verano como uno
de los pigmentos verdes empleados. Investigadaresitilizando la espectroscopia de
reflectancia visible para diferenciar entre glautzog celadonita (Hradil et al. 2004;
Moretto et al. 2011; Marey Mahmoud 2013). Seguossstudios, el espectro de la
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celadonita se caracteriza por presentar un maximorallectancia a 522 nm
correspondiente a la region azul-verde, mientras gjuespectro de la glauconita
muestra un maximo de reflectancia a 569 nm, ere¢gdn verde-amarillo, y un
hombro aproximadamente a 485 nm. Ademas, el espaetia glauconita muestra una
forma diferente; mayor reflectancia y pendiente inds aA > 600 nm respecto al
espectro de la celadonita. Utilizando como refdeetms espectros de la glauconita
(GB) y de la celadonita (CMB) recogidos en Morettoal.2011, los espectros de
reflectancia de los colores verdes bajo est(ftjora 3.22 y 3.23)muestran un patrén
similar a la glauconita para las muestras M53 Vecttgo, M54 Verde claro.,
M119 Verde oscuro, M121 Verde claro. y M121 Verdeuoo, mientras que los
espectros de las muestras M53_Verde oscuro, M58eu#aro, M55 Verde oscuro y
M96_ Verde oscuro se pueden considerar como la jgogieidn de la glauconita y la
celadonita. La banda de reflectancia mas anchpenaiente més pronunciada para
valores de\ > 600 nm y el maximo de reflectancia desplazade hakia el azul~
551.2nm) respecto al de las otras muestra6(.2nm) hacen pensar en la presencia
de ambos minerales en la tierra verde empleada.

—— M53_Verde Oscuro
60 —— M55 Verde Claro
—— M55_Verde Oscuro
—— M96_Verde Oscuro
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Figura 3.23. Espectros de reflectancia de una parte de losesershalizados
(posiblemente glauconita + celadonita).

La FRX-DRX identifica la presencia de dos tipos tigra verde empleada como
pigmento verde en las pinturas murales del PatiBatederas: la tierra verde | con
clorita y Cr en su composicion, ademas de glavagid celadonotia, y la tierra verde
Il con solo glauconita y/o celadonita. La especopsa de reflectancia corrobora en
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uso de tierra verde y abre la posibilidad de unavauipologia. La tierra verde Il
estaria formada por una mezcla de glauconita ydoela (M96_Verde oscuro),
mientras que la tierra verde | englobaria dos tipnpdormado por glauconita + clorita
+ Cr (M53_Verde claro, M54 Verde claro, M119 Veodeuro, M121 Verde claroy
M121_Verde oscuro) y otro en el que también seuirial la celadonita (M53_Verde
oscuro, M55 _Verde claro y M55_Verde oscuro).

No obstante, teniendo en cuenta que el especteztagicia puede modificarse segun
la cantidad de pigmento blanco (calcita) en elgydgmento esté diluido (Appolonia

et al. 2009), y que no existe una coherencia @reon los datos de FRX-DRX

(muestras con distinto espectro pero con los mismssltados de FRX-DRX, como

puede ser la muestra M55 y la M121 para ambosittatids de verde), para una
identificacion inequivoca de la glauconita y laagkintia, y como ya se comento
anteriormente, seria necesario el uso de otrag#scoomplementarias que permitan
de distincion de estos minerales.
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Figura 3.24.Espectro de reflectancia de la muestra M101_V@stauro (tierra verde
+ azul egipcio) donde se observan las contribusiote los dos pigmentos por
comparacion con el espectro M18_Azul (azul egipgidyi53_Verde Claro (tierra
verde).

En el color verde de los fragmentos M20, M101 y Rlk®nde la FRX y DRX
corroboraron la presencia de azul egipcio, deteammediante espectroscopia de
reflectancia el tipo de mineral presente en laaigerde empleada para estas muestras
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es practicamente imposible, ya que la presenciazdl egipcio enmascara parte de
los rasgos espectrales que permiten diferenciae gduconita y celadonita. En la
figura 3.24 la presencia del azul egipcio se intuye por ladbate absorcion a 630 nm
y el incremento de reflectancia en la regién dgb en el espectro de la muestra
M101 Verde Oscuro.

3.4.2.5. Amarillo

La presencia de Fe como uno de los elementos nayosi identificado mediante
FRX en el color amarillo presente en las muestra®,NM137, M54, M68, M81, M86,
M96, M148, M179 y M181, sugiere una capa pictéfimanada principalmente por
oxidos e hidréxidos de hierfgabla 3.15) La ausencia de As y Pb permite ademas
excluir el uso de otros compuestos como el PbO dicatso litargirio) y AsS;
(oropimente) también empleados en época romana cpigmento amarillo
(Mazzocchin et al. 2003; Siddall 2006). La DRX dedjp a la FRX en el equipo
portatil confirma lo anterior, mostrando la goethitomo la principal fase cristalina
presente en los colores amarillos analizados, epei@n de la M54 y M179 donde
probablemente la concentracion por debajo del dirdié deteccion de la técnica, o
mineral con una baja cristalinidad impiden su idieaicion mediante esta técnica
(figura 3.25). No obstante, el color y los datos de FRX, muyilaies a la del resto de
amarillos analizado, hacen pensar en este minenab cesponsable del color amarillo
también en estas muestras.

MUESTRA FRX DRX
M20_Amarillo Ca, Fe, Cu, K, Mn, (Ti, Sr, Pb) Cc, Qo, D, (He)
M37_Amarillo Fe, Ca, Cu, (Ti, Mn, Pb) Cc, Q, GogH
M54 _Amarillo Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Sr) Cc, Q
M68_Amarillo Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Pb, Sr) @, Go

M81_ Amarillo Ca, Fe, Cu, (K, Ti, Mn, Sr) Cc, Q, Go
M86_Amarillo Fe, Ca, Cu, (K, Ti, Mn, Sr) Cc, Q, Ao,
M96_Amarillo Ca, Fe, Cu, K, Ti, Mn, (S, Sr) Cc,QGo, D
M148 Amarillo Ca, Fe, Cu, Hg, (S, K, Ti, Mn) Cc, Qo, Ci, Ar
M179_ Amarillo Fe, Ca, Cu, K, Ti, Mn, (S, Sr) Cc, Q

M181 Amarillo Fe, Ca, Cu, (Ti, Mn, Sr) Cc, Q, Gbig)

Tabla 3.15.Resultados FRX y DRX del color amarillo.

En la naturaleza, habitualmente los oxihidroxidoky 6xidos de hierro aparecen
mezclados con minerales de la arcilla (caolinitisa,i esmectita, etc.). Estas mezclas,
usadas desde siempre como pigmento, son los casopigmentos ocres (Hradil et
al. 2003; Duran, Perez-Rodriguez, et al. 2011; faam et al. 2011). Aunque
normalmente al ocre se le asocia una tonalidad ikendéa, el color de estos
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pigmentos naturales puede variar del amarillo paidrojo y marrén, encontrandose,
incluso, variantes de pélidos violetas y purpu@srifell & Schwertmann 1996; de
Faria & Lopes 2007). Aungque su composicion quingsebasicamente la misma, su
coloracién depende, entre otras cosas, de la teardel 6xido de hierro (cromaéforo)
presente. Asi, los ocres de color rojo oscuro s@s ntos en hematitay-FeOs,
mientras que el amarillo contiene principalment&ldxde hierro hidratado, goethita,
a-Fe0O3H,0 6 a-FeOOH (Genestar & Pons 2005). Otro factor que @mpuede
influir en el color de los ocres en la presenciaties 6xidos metalicos, como el caso
de los 6xidos de manganeso que dan lugar a ocradatemarron (Hradil et al. 2003).

cc Cc
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o

M179 Amarillo

w . M86_Amarillo

M37 Amarillo

Lin(Counts)
1
o

Figura 3.25. Diagrama de DRX del color amarillo de algunos dg fragmentos
analizados.

El pico caracteristico de las arcillas @220 (Brindley & Brown 1980) se observa
ligeramente en las muestras M86 y M96, lo que artlicel uso del amarillo ocre en
estas decoraciongigura 3.25). En el resto de muestras, este pico no es taerged
aunque tampoco puede descartarse. Para una coipletiicacion seria necesaria la
aplicacién de otras técnicas complementarias carespectroscopia FTIR segun se
indicé en la primera parte de este capitulo (Gamfat al. 2011). La dolomita,
identificada también mediante DRX en el color afftade las muestras M86 y M96
(figura 3.25), puede proceder del mortero sobre el que estass adg color estan
directamente depositadas, o bien, que esta faseenseientre directamente
acompafiando a la goethita en la formulacion deheigo. Este es el caso del color
amarillo M20, donde la disposicion de capas y sseacia en los colores negro y
verde depositados sobre el mortero, indica queolandta detectada solo puede

proceder del color amarillo en si mismo. El estudis DRX muestra también la
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presencia de hematita, aunque en baja proporaioel, @lor amarillo de las muestras
M20, M37 y M181(figura 3.25).

Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M20 60,20 6220 17,30 19,47 3530 33,37 587,80 587,50
Amarillo 64,40 (1,72) 19,70 (1,68) 30,30 (2,19) 587,60 (0,29)
62,00 21,40 34,50 587,10
M37 55,00 55,10 17,40 17,63 29,90 29,73 586,80 586,97
Amarillo 54,70 (0,37) 17,20 (0,48) 30,00 (0,31) 586,60 (0,39)
55,60 18,30 29,30 587,50
M54 83,80 86,70 9,30 9,67 3640 36,40 580,40 580,67
Amarillo 87,60 (2,10) 9,40 (0,45) 36,60 (0,16) 579,80 (0,84)
88,70 10,30 36,20 581,80
M68 81,10 80,63 820 7,83 3570 33,87 583,60 58237
Amarillo 79,00 (1,19) 8,30 (0,59) 33,70 (1,43) 583,50 (1,67)
81,80 7,00 32,20 580,00
M81 77,20 73,77 1050 1053 39,80 38,67 581,10 581,13
Amarillo 66,80 (4,93) 11,40 (0,69) 38,10 (0,80) 581,90 (0,61)
77,30 9,70 38,10 580,40
M86 71,00 7220 12,00 12,03 37,50 37,53 582,10 582,10
Amarillo 73,20 (0,91) 11,40 (0,53) 35,80 (1,43) 582,00 (0,08)
72,40 12,70 39,30 582,20
M96 68,70 68,97 14,00 14,90 38,10 40,40 583,10 583,23
Amarillo 69,40 (0,31) 15,10 (0,67) 42,00 (1,67) 583,10 (0,19)
68,80 15,60 41,10 583,50
M179 61,70 63,37 16,80 1523 26,30 26,03 587,20 585,73
Amarillo 66,90 (2,50) 14,30 (1,11) 26,20 (0,31) 584,10 (1,27)
61,50 14,60 25,60 585,90
M181 57,70 57,83 17,80 18,30 29,70 30,87 586,90 586,90
Amarillo 57,20 (0,58) 18,90 (0,45) 31,60 (0,83) 587,10 (0,16)
58,60 18,20 31,30 586,70

Tabla 3.16. Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del colomarillo de las
pinturas murales del Patio de Banderas.

En los tres casos parece gque la hematita proceldepiepia capa de color amarillo y
no de capas subyacentes, ya que ni en la muesBanMsh la M181 aparece el color
rojo asociado a este mineral, y en la muestra MB@olor rojo esta depositado sobre
la capa de color amarillo no interfiriendo en laac#erizacion por rayos X de ésta
tltima. Asi, la hematita parece haber sido afiaditencionadamente para crear la
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tonalidad desea tal y como verifica los datos deritoetria(tabla 3.16 y figura 3.9)
gue muestran para estos colores valores deXg mas altos, indicando una mayor
contribuciéon del color rojo, y un desplazamientaiadala zona de color rojo del
espectro visible respectivamente. No obstante, oglost los casos los datos de
colorimetria muestran valores correspondientes nadridlo con el parametro b*
bastante elevado (b* > 26)Ay en la region del espectro correspondiente al dmari
(580,67 - 587,50 nm) (Edreira et al. 2003).

Las curvas de los espectros de reflectancia olitgsmid las zonas amarillas analizadas
(figuras 3.26 y 3.27) se caracterizan por presentar una fuerte absossidla zona
azul-verde del espectro visible, para luego expartar un incremento brusco (fuerte
pendiente positiva) en el intervalo 530 - 570 nmndue el espectro de los pigmentos
amarillos a base de Fe (goethita como croméforedquta rasgos espectrales que los
caracterizan, no es asi para la mayor parte dpid¢msentos amarillos que presentan
un espectro con forma sigmoidal, donde el puntmftiexion es el rasgo caracteristico
que se utiliza para su identificacion.

— M20_Amarillo
704 —— M37_Amarillo
{ —— M86_Amarillo
604 —— M96_Amarillo
M179_Amarillo
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Figura 3.26.Espectros reflectancia de los amarillos analizados

En el caso de los pigmentos amarillos usados eteépmana, que es el caso que nos
ocupa, el litargirio presenta el punto de inflexadrededor de 455 nm, el oropimente
en el intervalo 490 - 510 nm, mientras que los gigim amarillos a base de Fe lo
presentan entre 535 - 555 nm (Paz Rebollo San M&fid ; Aceto et al. 2014).
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Figura 3.27.Espectros reflectancia de los amarillos a basegaathita mas pura o un
amarillo ocre mas diluido.

No obstante, hay que tener en cuenta que los pdatwglexion pueden variar en gran
medida cuando estos pigmentos se mezclan con atomsp puede ser con un
pigmento blanco (Gargano et al. 2006), de modo Iqgevalores citados deben
considerarse solo como valores indicativos. Enclilsres amarillos analizados, no
solo los puntos de inflexion de sus espectros Enm)(tabla 3.17) confirman el
uso de pigmento amarillo a base de Fe, sino tanbigmesencia de dos bandas de
absorcion centradas aproximadamente a 640 nm yn80@iguras 3.26 y 3.27)y
ausentes en los otros pigmentos amarillos de laxaépBegln los espectros de
referencia encontrados en la bibliografia, estaldate absorcibn menos visible en el
color amarillo de las muestras M54, M68 y M@ifyjuras 3.27) podria indicar el uso
de una goethita mas pura, mientras que en el destonuestras, el espectro se
asemejaria mas al correspondiente a un amaril (@areto et al. 2014). No obstante
este efecto también podria atribuirse a una meancentracién de pigmento que
diluye las caracteristicas espectrales del misnicef{@l. 2014).

El amarillo y rojo ocre tiene espectros de reflecta similares, de modo que la
influencia de la hematita en el amarillo de las stias M20, M37 y M181 se observa
Unicamente en el desplazamiento del punto de idfieaA mayores; 569, 652 y 561
respectivamentéfiguras 3.26 y tabla 3.17)
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MUESTRA Punto de inflexién

(nm)
M20_Amarillo 569
M37_Amarillo 562
M54 _Amarillo 543
M68_Amarillo 547
M81_Amarillo 540
M86_Amarillo 549
M96_Amarillo 549
M179 Amarillo 550
M181 Amarillo 561

Tabla 3.17. Punto de inflexion de los espectros de reflectandsible del color
amarillo.

3.4.2.6. Rojo

El rojo, junto con el verde, el blanco y el amariles otra de las tonalidades mas
utilizada en las pinturas murales romanas del Rigid3anderas, apareciendo en los
fragmentos M37, M39, M56, M86, M91, M101, M106 (earios tonos), M112,
M114, M115, M119 y M148. En las zonas de color mj@alizadas, los datos de FRX
muestran el Fe como uno de los elementos mayostariesaltando también la
presencia de Hg y S en algunos casos (M39, M86 yi8)iltabla 3.18) La
identificacion de estos elementos sugiere el empkedxidos de Fe y sulfuro de
mercurio como pigmentos para esta coloracion. LaX Rrrobora estos andlisis,
observandose en los diagramas la difraccién delbcio (HgS) en las muestras
indicadas, y de hematitai{£e,0;) en el resto de los rojos analizadtabla 3.18 y
figura 3.28). Aunque los diagramas de DRX no muestran el pig6 acaracteristico
de la difraccion de las arcillas, la identificacigor FRX de potasio Yy titanio puede ser
indicativo de la presencia de estos minerales @e<i®985; Bernal et al. 2003).

El pigmento rojo ocre, tanto en su forma naturatneoartificial (tostado) fue
ampliamente usado por los romanos. Su fabricacitifical ya era conocida por
Plinio mediante la calcinacion del amarillo ocre gla lugar a la eliminacion del agua
y a la formacion del 6xido de hierro anhidro a teraguras relativamente bajas 260 -
280 °C (Pomies & Menu 1999; Ruan et al. 2002; de Farihoges 2007). En este
proceso la goethita vira a un rojo vivo y dependiede la temperatura obtendremos
una variedad de tonos que esta en funcién de mafde cristalizacion; estos tonos
van de un rojo intenso a un rojo oscuro, llegamituso al negro (Delamare 1987).
En la naturaleza el rojo ocre aparece en regiookesinicas donde la actividad termal
produce la deshidratacién natural de los amarimerner 1998).
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MUESTRA FRX DRX

M37_Rojo Fe, Ca, Cu, (K, Ti, Mn, Pb) Cc, Q, He
M39_Rojo Ca, Cu, Hg, Fe, S, (K, Ti, Mn, Sr) Cc,@,
M56_Rojo Fe, Ca, Cu, K, Ti, Mn (Pb, Sr) Cc, Q, Bep
M86_Rojo Ca, Fe, Cu, Hg, (S, K, Ti, Mn, Sr) Cc,@, Ar, (He)
M91 Rojo Fe, Ca, Cu, K, (S, Ti, Cr, Mn) Cc, Q, He
M101_ Rojo Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn) Cc, Q, He
M106_Rojo Fe, Ca, Cu, (K, Ti, Mn, Pb) Cc, Q, He
M106_Rojo claro Ca, Fe, Cu, Pb, (K, Ti, Mn) Cc,H2
M112 Rojo Fe, Ca, Cu, Pb, Mn, (K, Ti) Cc, Q, He
M114 Rojo Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Pb, Sr) CcHe,
M115 Rojo Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Pb, Sr) CcHe,
M119 Rojo Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Pb) Cc, Q, He
M148_Rojo Fe, Hg, Cu, Ca, S, K, Ti, Mn Cc, Q, Ci

Tabla 3.18.Resultados FRX y DRX del color rojo.
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Figura 3.28. Diagrama de DRX del color rojo de algunos de losgrhentos
analizados.

A diferencia del rojo ocre, el sulfuro de mercue® un pigmento caro, ya sea en su
forma mineral natural (cinabrio) o en su versidri&ica (bermellon). Los romanos lo
consideraban como uno de sus pigmentos mas valiBtog the Elder 1968) ya que
era el Unico pigmento rojo brillante conocido eréfsbca. Los restantes pigmentos
rojos empleados en época romana como el rojo oelenunio (PRO,) presentaban
caracteristicas que eran, en cuanto a color y @dagies, muy distintas a las del
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brillante rojo bermellon (Baez Aglio & San Andréih 2003). Plinio y Vitruvio en
sus tratados se refieren a este pigmento como rhadaendo referencia al cinabrio
extraido de las minas espafiolas de Sisapo (achudén) de las que se extraia gran
cantidad de mineral de muy alta calidad (Mazzocattiral. 2008; Duran, Perez-
Rodriguez, et al. 2011). Aunque el filésofo gridiggnfrasto (372-287 a.C.) en su obra
De Lapidibuscita dos tipos de cinabrio, uno natural de Ibgridro artificial de Efeso,
parece claro que en ambos casos se referia al gooodatural, ya que no hay
evidencias que indiquen el conocimiento en aqugtlaca de la variedad sintética
fabricada por el método “via seca”, inventado enn&ha principios de la Era
Cristiana, y traido a Occidente por los arabed sigle VIl (Gettens et al. 1972). Por
tanto, y aunque la DRX y FRX no permite distingemntre la variante natural y la
sintética (Van der Snickt et al. 2008), es evidante en las muestras estudiadas en
este trabajo siempre nos encontraremos ante amalai variedad natural del
pigmento.
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Figura 3.29. FRX de alguno de los colores analizados que piaseBb en su
composicion.

Debido a su alto coste y aprecio, el cinabrio fugy radulterado ya desde tiempos
clasicos. Plinio comenta como los comerciantes iafiadiversos materiales —minio,
ocre rojo, ladrillo machacado— para abaratar ainpiggo (Pliny the Elder 1968). No
obstante, es preciso sefialar que no siempre dst@raguponia una adulteracién y a
veces el cinabrio era mezclado con minio o con ogje por el artista, de forma
intencionada, para conseguir un color especifickefBAglio & San Andrés Moya
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2003). Esta practica parece manifestarse en algiedas pinturas analizadas del
Patio de Banderas. Asi en el color rojo de la madgi86, la DRX detecta junto al
cinabrio, la presencia de hematita en baja proporgdigura 3.28). En otros rojos
analizados, aunque la DRX no muestra claramenieckencia de ninguna otra fase a
parte de la hematita o el cinabrio, la FRX si raviel presencia de Pb, siendo
especialmente evidente en el color rojo claro dedastras M106 y en el rojo de la
M112 (figura 3.29). La presencia de este elemento puede estar mdaziocon el
minio, pigmento rojo que pudiera haber sido afiadidoojo ocre para conseguir la
tonalidad deseada. No obstante, la presencia e@lkeshento en otros colores de estas
pinturas murales, como el azul y el blanco de lastra M18, o el blanco de la
muestra M67, también sugiere la posibilidad de spseel blanco de plomo (cerusita,
PbCQ y/o hidrocerusita 2PbGEPb(OH3}), en lugar del mino, el pigmento afadido a
la mezcla para obtener el color buscado, como ymsgdentificado en otras pinturas
murales romanas del sur peninsular (Garcia Bueab 2000).

Los valores de colorimetria de los distintos rogslizados se caracterizan por
presentar todos ellos valores positivos y relatematm elevados de a* y btapla 3.19

y figura 3.9). Con los colores amarillos ocurria algo parectis, valores de a* y b*
también eran positivos y relativamente altos, pettes se cumplia b* > a*, ahora para
los rojos ocurre justamente lo contario, aunquedamponente amarilla (b*) sigue
siendo alta, ésta disminuye, aumentando simultametnel valor de a* y con ello la
contribucién del rojo. Entre los pigmentos rojogntificados llama la atencién la
diferencia de valores encontrados entre el roje gal cinabrio. Asi, y como también
observara Oltrogge (Oltrogge 2008), los valorestlson mayores para el cinabrio
gue para los oxidos de hierro con una media d3722.27 respectivamente para las
muestras analizadas en este trabajo. Los valoresL*denas altos también
corresponden a las muestras M39, M86 y M148. Entoua los valores dep, estos
son también ligeramente superiores para el cina@para el rojo ocre, aunque en
este caso la diferencia no es tan grande inclugntbmlos en el rango 600 - 610 nm.
Estos valores d&p corresponden a la zona del espectro asociaddoalarmaranjado,
pero ya muy préoximo al inicio del color roje@ 620 nm).

Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M37 42,70 43,03 1750 1793 8,20 7,93 606,60 608,53

Rojo 41,30 (1,57) 18,60 (0,48) 8,10 (0,31) 609,40 (1,37)
45,10 17,70 7,50 609,60

M39 58,80 56,43 38,60 39,37 17,30 17,37 612,10 613,17

Rojo 56,30 (1,88) 41,00 (1,16) 18,00 (0,49) 613,80 (0,76)
54,20 38,50 16,80 613,60

M56 51,70 51,90 14,30 14,57 8,00 8,30 60090 600,60
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

Rojo 53,10 (0,91) 13,80 (0,76) 8,30 (0,24) 599,20 (1,04)
50,90 15,60 8,60 601,70

M86 57,30 56,97 31,90 31,73 16,60 16,87 600,20 603,47

Rojo 56,70 (0,25) 31,10 (0,46) 16,80 (0,25) 604,80 (2,32)
56,90 32,20 17,20 605,40

M91 48,40 46,93 26,10 26,37 14,30 14,37 604,20 604,60

Rojo 43,90 (2,15) 26,60 (0,21) 14,00 (0,33) 605,90 (0,94)
48,50 26,40 14,80 603,70

M101 4580 4570 24,50 24,90 11,00 11,53 609,50 608,73

Rojo 4520 (0,37) 25,70 (0,57) 11,60 (0,41) 609,90 (1,38)
46,10 24,50 12,00 606,80

M106 46,80 45,17 21,10 21,73 12,90 13,40 600,80 600,97

Rojo 4450 (1,16) 22,00 (0,45) 14,00 (0,45) 600,40 (0,54)
44,20 22,10 13,30 601,70

M106 52,10 53,40 30,30 28,23 18,60 17,07 602,30 600,17
Rojo Claro 52,50 (1,56) 25,60 (1,96) 16,40 (1,09) 600,40 (1,84)

55,60 28,80 16,20 597,80

M112 49,80 49,97 28,00 2857 17,30 18,03 602,00 601,60

Rojo 51,00 (0,78) 27,80 (0,95) 17,90 (0,66) 600,90 (0,50)
49,10 29,90 18,90 601,90

M114 50,30 48,57 21,10 20,40 11,40 11,07 603,30 603,90

Rojo 47,50 (1,24) 20,20 (0,51) 10,80 (0,25) 603,60 (0,65)
47,90 19,90 11,00 604,80

M115 48,60 48,60 24,50 23,70 17,30 16,13 598,70 599,13

Rojo 49,60 (0,82) 24,00 (0,80) 16,00 (0,90) 599,50 (0,33)
47,60 22,60 15,10 599,20

M119 44,30 46,27 21,10 19,30 9,50 9,57 608,60 605,30

Rojo 47,30 (1,39) 1850 (1,28) 9,30 (0,25) 604,50 (2,43)
47,20 18,30 9,90 602,80

M148 60,00 59,00 40,70 42,27 19,30 20,10 610,40 610,50

Rojo 60,00 (1,41) 42,30 (1,27) 19,60 (0,93) 611,70 (0,94)
57,00 43,80 21,40 609,40

Tabla 3.19.Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del colmjo de las pinturas
murales del Patio de Banderas.

El mecanismo que determina la absorcion de la caiaJV - Vis por parte de los
pigmentos rojos estd muy bien definido, asi el miniel cinabrio (igual que pasaba
con el oropimente y el litargiro) presenta el congmiento tipico de un
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semiconductor, mientras que el rojo ocre que coatiidos de hierro, al igual que el
amarillo ocre, debe su color a las transicionesatesferencia de carga del ligando al
metal. Los espectros de reflectancia de estos pigmeojos tienen en comin su
forma sigmoidal con un punto de inflexion que sevierte en un maximo al calcular

la primera derivada del espectro (Aceto et al. 2014

La primera derivada del minio muestra un maximeeeb60 - 570 nm, mientras que
el cinabrio lo tiene entre 590 - 605 nm (Aceto lePA14). La forma de los espectro
del color rojo de las muestras M39, M86 y M148 ypsmto de inflexiébn, a 600 nm,
597 nm y 603 nm respectivamenfiabla 3.20) coincide con las caracteristicas
espectrales del cinabrio, corroborando la presateieste pigmento en estas muestras
(figura 3.30).
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Figura 3.30.Espectros reflectancia del color rojo a base dabrio

El resto de rojos, donde se ha identificado al ogj@ como pigmento responsable del
color, presentan las caracteristicas espectratgsgsrde este pigmen¢bigura 3.31):
espectro en forma de S caracterizado por una peagesitiva fuerte entre 550 y 600
nm, un maximo cerca de 750 nm y dos bandas decdspuna fuerte en la region
azul-verde, y otra mas suave entre 850 - 870 nneil@ou et al. 2014; Gil et al.
2014). Ademas, estos espectros muestran una pengiesitiva muy caracteristica en
la region por encima de 600 nm que genera un maiaflexion menos pronunciado
al anterior alrededor de 700nm (Aceto et al. 2014).
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MUESTRA Punto de inflexién

(nm)
M37_Rojo 588
M39_Rojo 600
M56_Rojo 585
M86_Rojo 597
M91 Rojo 588
M101_Rojo 593
M106_Rojo 592
M106_Rojo claro 590
M112_ Rojo 587
M114 Rojo 590
M115 Rojo 590
M119 Rojo 593
M148 Rojo 603

Tabla 3.20.Punto de inflexion de los espectros de reflectanisible del color rojo.
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Figura 3.31.Espectros reflectancia del color rojo a base peacre (hematita).

Esta forma es muy similar a la ya vista para Igsngintos amatrillo, y en general es la
gue presentan todos los pigmentos ocres. En ela@sweto del rojo y el amarillo
ocre estudiados en este trabajo, sus espectrosnmaslas mismas caracteristicas
espectrales pero ligeramente desplazadas hacidratrojo para el primero, tal y
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como se observa en el punto de inflexion, con ealentre 585 y 593 nftabla 3.20)
gue cae dentro del rango esperado para este pigrarite 575 - 590 nm) donde la
hematita actia como croméforo (Paz Rebollo San 8i@011; Cheilakou et al.
2014). La posible presencia de una pequefa cardieldgmatita en el color rojo de la
muestra M86 también se pone de manifiesto en sectepde reflectancia, donde se
intuye ligeramente el maximo del rojo ocre a apr@damente 750 niffigura 3.30),

al mismo tiempo que su punto de inflexion apareogeaor longitud de onda que la
correspondiente al cinabrio mas puro.

En cuanto al color rojo de las muestra M112 y M&0A&u version mas clara donde se
habia detectado la presencia de (ffpura 3.29), sus espectros de reflectancia no
revelan de forma concluyente la presencia de miimestas muestras el punto de
inflexion aparece en el rango esperado para la titeanfao destaca por ser mas bajo
gue el resto de rojos ocres), y lo Unico que serghses un mayor porcentaje de
reflectancia que puede atribuirse a su mezcla copigmento blanco, o una mayor

dilucion la matriz de aglutinante, para obtendofelidad deseada.

3.4.2.7. Naranja y marron

Los resultados de FRX de los colores naranja (N8, M101, M106 y M179) y
marrones (M44, M53 y M68) recogidos entddla 3.21 evidencian altos niveles de
Fe, que junto con el Ca aparece como elemento Ite@yor Estos datos, como ya
ocurriera en casos anteriores, sugieren la presedei 0xidos de hierro como
componente principal del pigmento, y mas concretaenen forma de hematita segin
confirman los datos de DR{figura 3.32 y tabla 3.21)

MUESTRA FRX DRX

M54 Naranja Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Mn, Sr) Cc, @ H
M81_Naranja Ca, Fe, Cu, (K, Ti, Mn) Cc, Q, He
M101 Naranja Ca, Fe, Cu, K, Ti, Mn, (S, Sr) Cc(ge), (D)
M106_Naranja Ca, Fe, Cu, Pb, (K, Ti, Mn) Cc, Q, XHMi?)*
M179_Naranja Fe, Ca, Cu, Mn, K, (Ti, Sr) Cc, Q, B,
M44_Marrén Fe, Ca, Cu, (K, Ti, Mn) Cc, Q, He
M53_Marrén Ca, Fe, Cu, K (S, Ti, Cr, Mn, Pb, Sr) , Q¢ He
M68_Marrén Fe, Ca, Cu, (K, Ti, Mn, Pb) Cc, Q, He

Tabla 3.21.Resultados FRX y DRX del color naranja y del coh@arron.
*(Mi?): minio, no se puede descartar su preseratiague en cualquier caso en baja
proporcion.

La presencia de Mn en las muestras analizadasapseéri indicativa del uso de
pigmentos como tierra de sombra o tierra de Simdo natural como tostada, de
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tonalidades terrosas debido a la presencia de @dddn (MnQ). No obstante, estos
datos no son concluyentes, ya que el Mn, en calgfdde traza en la mayoria de los
casos, se ha identificado en practicamente todosdlores analizados en este trabajo.
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Figura 3.32. Diagrama de DRX del color naranja y marrén de rmdgude los
fragmentos analizados.

La tierra de Siena natural, al igual que los oaewrillos, esta compuesta por
hidroxidos de Fe y de arcillas, pero ésta con ugrdaccantidad de 6xido de Mn (Petit
et al. 1995; Genestar & Pons 2005). En los ocresiflas es el 6xido de hierro la fase
minoritaria frente a las arcillas (6xido Fe < 30%ayersamente a lo que ocurre en la
tierra de Siena donde el 6xido de Fe con el agmbicada sobrepasa el 50 % (Petit et
al. 1995). Tanto es asi, que la tierra de Siendeseribe como un ocre con alto
contiendo en Fe (Bikiaris et al. 2000). La tierea $iena se caracteriza por ser una
variedad transparente de ocre (Cennini 1988) c@ntanalidad que varia segun el
grado de cochura desde un marrén amarillento @&eliaa natural, hasta un marron
rojizo de la Siena mas tostada. La tierra de sorebmauy similar a la tierra de siena
con la diferencia que su contenido en éxido de MiMmecho mas elevade: 20%)
(Petit et al. 1995; Mayer 1993).

La ausencia de As y S en los colores naranjas yex@l uso del pigmento realgar
(AssSy), pigmento naranja empleado en época romana,settelzoraciones parietales
del Patio de Banderas. Esto no ocurre para el dasaninio (PRO,) donde la
presencia de Pb en el naranja de la muestra M1€&@emer indicativo del uso del este
pigmento, empleado desde los tiempos clasicos qugmento rojo brillante o rojo
anaranjado (Oltrogge 2008). La DRX para esta maesirdeja claro el uso del minio
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y/o hematita como pigmento responsable del ddilgura 3.33), lo que no ocurre para
el resto de tonalidades marrones y naranjas adakzdonde la DRX identifica la
presencia de hematita en todos los césgpsra 3.32).
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Figura 3.33.Diagrama de DRX del color naranja de la muestr@®/donde se indica

la posible presencia de minio.

En la tonalidad de la hematita influye entre ot@sas su grado de cristalinidad. En el
proceso de calentamiento de la goethita entre 20@Y°C su color varia de naranja
a marron pasando por distintas tonalidades de Ewjeel proceso de calentamiento, a
300 °C, la deshidratacién de la goethita ya ha tenid@arwapareciendo la hematita,
cuyo de grado cristalinidad va aumentando a megligase incrementa la temperatura
(de Faria & Lopes 2007). Asimismo, el color de layoria de los 6xidos de hierro es
altamente sensible a las impurezas presentestsimties Fe/metal en su estructura)
y a los defectos del cristal (Torrent & Barrén 20B@rment et al. 2008). Sustituciones
de Al por Fe dan como resultado un incremento ebridb y en el color de la
hematite, asi como un enrojecimiento en la goe(Bitarén & Torrent 1984; Kosmas
et al. 1986). En ésta Ultima, la incorporacion deeévi su estructura da como resultado
una marcada disminucion de su brillo (Stiers & Settmmann 1985).

Los colores naranja y marrén analizados se diféaete forma mas clara en el plano
croméatico a* b*(figura 3.9). Mientras que los naranjas presentan valores deba*
que los posicionan, entre los amarillos y los rojas tonalidades marrones se sittan
entre los rojos y el punto acroméatico. Los valatesuminosidad (L*) son ligeramente
superiores para los naranjas, mientras que lo\pdéo son para los marrones
situandose mas préximos a la zona roja del esp@abia 3.22)
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M54 57,30 58,70 16,30 16,43 20,10 19,20 587,70 589,30

Naranja 59,40 (0,99) 17,20 (0,58) 19,00 (0,67) 590,50 (1,18)
59,40 15,80 18,50 589,70

M81 49,70 51,63 16,40 15,93 20,80 23,07 589,30 588,03

Naranja 53,40 (1,52) 16,40 (0,66) 2550 (1,92) 587,40 (0,90)
51,80 15,00 22,90 587,40

M106 59,90 61,80 31,10 30,83 25,10 27,10 596,90 595,53

Naranja 63,70 (1,55 30,70 (0,19) 29,60 (1,87) 594,10 (1,14)
61,80 30,70 26,60 595,60

M179 55,20 55,563 29,10 28,13 27,10 26,93 594,80 594,27

Naranja 54,70 (0,85) 26,70 (1,03) 25,90 (0,78) 593,90 (0,39)
56,70 28,60 27,80 594,10

M44 4250 40,57 9,70 10,17 550 533 600,10 603,93

Marron 39,40 (1,38) 9,90 (0,52) 520 (0,12) 607,70 (3,10)
39,80 10,90 5,30 604,00

M68 48,10 48,80 10,50 10,77 580 5,97 600,90 601,03

Marrén 50,10 (0,92) 10,70 (0,25) 5,70 (0,31) 601,40 (0,26)
48,20 11,10 6,40 600,80

Tabla 3.22.Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del coloaranja y del color
marrén de las pinturas murales del Patio de Basdera

En lasfiguras 3.34 y 3.35se muestran los espectros de reflectancia deoloses
naranjas y marrones analizados. Todas las cureasmtan una forma similar a las ya
vistas en los rojos ocres (hematita) analizadosleapartado anterior: pendiente
positiva entre 550 y 600 nm, maxima&50 nm y banda de absorcién suawe8b0
nm (tabla 3.23)

MUESTRA Punto de inflexién

(nm)
M54_Naranja 586
M81_ Naranja 582
M106_Naranja 588
M179_Naranja 585
M44_Marrén 590
M68_Marrén 594

Tabla 3.23. Punto de inflexion de los espectros de reflectandsible del color
naranja y marrén.
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Figura 3.34.Espectros reflectancia del color naranja.
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Figura 3.35.Espectros reflectancia del color marrén.
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Al igual que ocurrié con el color rojo de los fragmios M112 y el rojo claro de
M106, la espectroscopia de reflectancia visiblepaomite certificar la presencia de
minio en el color naranja de la pintura mural Mlid6jnuada por la DRX.

3.4.2.8. Purpura y rosa

El purpura es uno de los colores que aparece canmi@cuencia en la pintura mural
romana del Patio de Banderas. Este color se identihicamente en los fragmentos
M67, M132 y M140. Los datos de FRX, donde el Fereqm como elemento

mayoritario, junto con los datos de difraccion, faoman la presencia de hematita
como responsable, una vez mas, de este (tala 3.24 y figura 3.36)

MUESTRA FRX DRX

M67_Rosa Ca, Fe, Cu, Pb, (Mn, Sr) Cc, Q, He, Ar
M67_Parpura Fe, Ca, Cu, (S, K, Mn, Pb) Cc, Q, He
M132_Purpura Fe, Cu, Ca, (K, Ti, Mn, Sr) Cc, Q, He
M140_ Pdrpura Fe, Ca, Cu, (Ti, Mn, Sr) Cc, Q, D, He

Tabla 3.24.Resultados FRX y DRX del color rosa y purpura.

Los ocres purpuras se encuentran como tal en laaheta, pero también puede ser
creados por tratamiento térmico de la hematitaggso que ya era conocido desde
tiempo de los romanos (Pomiés & Menu 1999; Sidda06). El ocre purpura fue
importante ya que pigmentos de este color erarsesgamuy caros (Marshall et al.
2005). Las pinturas romanas de Vicenza, PordenoRadpva, donde los purpuras
analizados han sido identificados como hematita,pasi como en los fragmentos de
pintura mural romana de Rushton, Reino Unido, smmglos del uso de este
pigmento en época romana a lo largo de todo el img#&lazzocchin et al. 2003;
Mazzocchin et al. 2004; Marshall et al. 2005). Otrana de crear esta tonalidad por
parte de los romanos era a partir de la mezclapdghentos; hematita con azul
egipcio y también de colorantes; alizarina e indi§aldall 2006). Estas eran las
técnicas empleadas por los romanos para suplalta de pigmentos con este color.
En esta época el Unico color parpura conocido enauepura de Tiro, imperial o
antiguo, sustancia de origen animal producida penariedades de caracoles marinos
oriundos de la costa mediterranea (San Andrés 2040). Su uso no esta probado en
ninguna pintura mural romana analizada hasta laaégebido a su alto precio como
consecuencia de la escasa cantidad producida garazamal y la belleza del color
resultante. Su uso se restringié al tefiido de tslasado simbolo de elevado estatus
social, quedando reservado para los gobernantées/aargos (Barnett et al. 2006;
Siddall 2006; San Andrés et al. 2010).
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Figura 3.36.Diagrama de DRX del color purpura de las pintunasales del Patio de

Banderas.

Generalmente, una reduccion del tamafio de partilulas 6xidos de Fe da lugar a
colores mas palidos. La agregacion o cementaciguadéulas individuales influyen
en el color de muchos 6xidos de Fe naturales ddonnmea similar al producido por el
incremento de tamafio de particula. Asi, Torrentchw®rtmann, en uno de sus
estudios, proponen que sedimentos de color purfarraados por agregados de
particulas de hematita rojo amarillenta se compodtticamente como una particula
de hematita de tamafio grande de color purpuradip& Schwertmann 1987). En el
estudio de ocres con distintas tonalidades (narafij, rojo y purpura) procedentes
de Clearwell Cave en Reino Unido se observe eggmanfendmeno. El ocre purpura
con una distribucion inusual de tamafio de partjcallanolerse para dar la misma
distribucion que la observada en el ocre rojo, recque el color de ambas muestras se
vuelve indistinguible (Marshall et al. 2005). Lasaigenes de difraccion recogidas en
el detector bidimensional del equipo portatil, cqamortan informacion de caracter
textural y de tamafio de grano (Eveno et al. 201@Garofano et al. 2014) no nos
permiten llegar a conclusiones definitivas aunque&ds los tamafio de particula
también sean variables en las muestras analizadas.

Diluyendo la hematita con CaG®e obtiene el color rosa (Mazzocchin et al. 2003).
Esta practica se observa en el fragmento M67, déosladatos de DRX parecen
indicar el color rosa de esta pintura como una faede los otros dos pigmento que
aparecen en el fragmento: parpura a base de hamdilanco a base de aragonito de
esa misma muest(tabla 3.24)
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Los espectros de FRX de estos tres colores muestratbntenido en Fe que va
disminuyendo de forma progresiva del parpura ahddapasando por el rosa, lo que
indicaria un menor contenido en hematita en el cpsaen el purpura como era de
esperar. Sin embargo, la tendencia respecto abfeze confusa, ya que el contenido
de Ca en lugar de ser mayor en el rosa que en momdo cabria esperar (hematita
disuelta en el blanco para dar el color rosa) eclarcontario, mayor proporcion de
Ca en el puarpuréfigura 3.37). No obstante, el mayor contenido en Pb en el gqosa
en el propio blancdfigura 3.37), parece sugerir que el rosa no se ha elaborado sol
mezclando la hematita (probablemente en forma depmpura) con el blanco a base
de aragonito de la muestra, sino que también safiado a esta mezcla blanco de
plomo en baja proporcion.

Ca
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25000 —— M67_Purpura
@ 20000+
[
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©
0]
ke
£ 10000 Cu
g
£
Pb
5000
A Pb
1K Mn Sr Pb
W - A R
T T T T T T T T T T T T

T T — T 1 T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Energia (keV)

Figura 3.37. Espectros de FRX del color blanco, rosa y moraelofrdagmento de
pintura mural M67.

Los valores de colorimetria son los esperados pata tonalidad purpura rojiza.
Presentan valores relativamente altos de a* singmdn el plano cromatico entre los
colores rojo y marrén analizad@sbla 3.25 y figura 3.9) De la misma forma, los
valores de\p son proximos a los valores de longitud de onddadeona roja del
espectro visible.
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Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M67 65,90 63,87 15,00 15,27 17,20 17,57 589,60 589,67

Rosa 63,90 (1,67) 1530 (0,21) 17,90 (0,29) 589,50 (0,17)
61,80 15,50 17,60 589,90

M67 44,00 44,57 1580 16,30 9,20 10,17 599,30 599,07

Purpura 44,10 (0,73) 17,00 (0,51) 10,70 (0,68) 599,60 (0,56)
45,60 16,10 10,60 598,30

M132 40,60 41,73 1560 15,17 2,90 2,67 593,90 594,23

Parpura 42,70 (0,87) 14,80 (0,33) 2,70 (0,21) 593,90 (0,47)
41,90 15,10 2,40 594,90

M140 51,70 50,80 1890 18,33 7,00 6,90 614,40 613,73

Purpura 50,20 (0,65) 18,00 (0,400 7,00 (0,14) 612,70 (0,74)
50,50 18,10 6,70 614,10

Tabla 3.25.Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del colasa y purpura de las
pinturas murales del Patio de Banderas.

Por su parte, los espectros de reflectancia praséosg rasgos tipicos, forma y puntos
de inflexién correspondientes a la hematita queviyaos en apartados anteriores
(tabla 3.26 y figura 3.38)

MUESTRA Punto de inflexién

(nm)
M67_Rosa 587
M67_Purpura 586
M132_Purpura 591
M140 Parpura 589

Tabla 3.26.Punto de inflexién de los espectros de reflectanisible del color rosa y
parpura.

Solo en el espectro correspondiente al rosa deulkestra M67 estos rasgos se ven

atenuados como consecuencia de la mezcla de lditeenown el pigmento blanco de
esa misma muestra aumentando sus valores de aeftexffigura 3.39).
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Figura 3.38.Espectros reflectancia del color rosa y del cplopura.
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Figura 3.39. Espectros reflectancia del color rosa, purpurdandn de la pintura
mural M67. Color rosa como posible combinacionglepura con el blanco.
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3.4.2.9. Violeta

El violeta, junto con el pdrpura, es uno de lo®ied mas escasos de los identificados
en las pinturas murales del Patio de Banderasstencaso, solo aparece en dos de los
fragmentos analizados: M53 y M119. A pesar de ¢ager de este color, los datos de
FRX y DRX muestran dos formas distintas de reprodista tonalidad. En el caso de
la muestra M53 el color violeta se debe a la pr@aate hematita, mientras que en el
muestra M119 el color violeta se obtiene por medelain pigmento rojo, la hematita
y otro azul, el azul egipcio, tal y como lo demegs$a presencia de una alta cantidad
de Fe por FRX y de cuprorivaite por DRébla 3.27 y figura 3.40)

MUESTRA FRX DRX
M53_Violeta Ca, Fe, Cu, (S, K, Ti, Pb, Sr) Cc, @H
M119 Violeta Ca, Fe, Cu, K, (S, Ti, Mn, Pb, Sr) Qg.Cup

Tabla 3.27.Resultados FRX y DRX del color violeta.
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Figura 3.40. Diagrama de DRX del color violeta de las pinturagales del Patio de

Banderas.

En ocasiones, los ocres purpuras y violetas admbematita aparecen descritos en la
bibliografia comocaput mortuum(Bikiaris et al. 2000; de Oliveira et al. 2002;
Marshall et al. 2005). No obstante, en las fueri@sicas sobre los materiales
empelados por los romanos en el arte, Plinio yulditr se refieren a los pigmento de
este color con el nombre dstay ostrum sin utilizar en ningdn momento el término
caput mortuum En el siglo XVIII este término se empled por i@ vez para
referirse a un pigmento, concretamente a una \&tieeé purpura a base de 6xido de
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hierro (hematita) obtenido como subproducto dealari€acion del &cido sulfurico
durante los siglos XVII y XVIII (Harley 2001). Tezmido en cuenta el origen de este
término (alquimia), junto con el hecho de no aparen la literatura cldsica, Eastaugh
et al (2013) recomiendan el uso del térmiaput mortuunsolo para referirse a los
pigmentos violetas sintéticos a base de 6xido eed(lll) posteriores al siglo XVII,
considerandolo anacroénico cuando es aplicadoalamano (Eastaugh et al. 2013).

Los valores de colorimetria colocan a los coloredetas analizados en el plano
cromatico a* b* proximos al color marrén con lossmbs valores de a* pero con un
ligero incremento de la componente amarilla, y @daierda de los colores purpuras,
identificAndose una reduccion de la componente negpecto a éstos Ultim@smbla
3.28 y figura 3.9) Los valores de\p son muy similares a los mismos que los
observados en el resto de colores donde la heraptit@ce como pigmento.

Muestra Valores cromaticos Ao Ap media
L* L*media a* a*media b* b*media (nm) (nm)

M53 62,10 61,63 1050 9,70 10,90 10,07 590,00 590,60
Violeta 61,80 (0,46) 9,20 (0,57) 10,20 (0,74) 589,30 (1,37)
61,00 9,40 9,10 592,50
M119 66,80 68,10 890 847 10,20 10,23 588,80 587,33
Violeta 67,20 (1,56) 7,10 (0,99) 10,10 (0,12) 586,50 (1,04)
70,30 9,40 10,40 586,70

Tabla 3.28.Valores cromaticos modelo CIE L* a* b* del coldoleta de las pinturas
murales del Patio de Banderas.

Por su parte, los espectros de reflectancia mgessarasgos tipicos correspondiente
a la hematita para las dos muestras estudidagjdacgnfirman este mineral como
responsable del color violeta en estas muestradPdid del Patio de Banderas;
pendiente positiva entre 550 y 600 nm, méaxinme a0 nm y banda de absorcién
suave a aproximadamente 850 ffigura 3.41).

En el caso de la muestra M119, ademas de la piasdmtiematita, se intuye también
el empleo del azul egipcio, cuprirovaita identilegpor DRX, mediante la presencia
mas acentuada de la banda de absorcién a 630 espegialmente por el incremento
de reflectancia en la regién del rojo y del infogorcercano por encima de 725 nm
(figura 3.42). Al igual que ocurria en el verde azulado de laesima M101 (tierra
verde + azul egipcio), el maximo de reflexiobn eredma del azul - verde del azul
egipcio & 460 nm) no se refleja en el espectro del coldetaoresultante de la mezcla
de este pigmento con la hemaftfigura 3.24).
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Figura 3.41.Espectros reflectancia del color violeta.
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Figura 3.42.Espectro de reflectancia del color violeta M11%tgucon el rojo M119
(rojo ocre) y el azul M18 (azul egipcio) para obserla contribucibn de cada
pigmento al color violeta.

127



3.5. Conclusiones

El estudio previo realizado sobre las pinturas legreomanas es islamicas del Patio
de Banderas revela el uso combinado de métodostesgmpicos (FTIR y micro-
Raman) como una metodologia valida para la caiaatédn completa de los
pigmentos empleados en estas decoraciones muGdesféno et al. 2011).

Aunque en los pigmentos utilizados por ambas gadliones aparecen principalmente
tierras naturales, se encontraron diferencias afigis. El rojo ocre y el cinabrio se
identifican como los pigmentos rojos empleados Ipsrromanos, mientras que una
hematita mas pura aparece en el color rojo de fagnfentos de pintura mural
islamicas. Asimismo, este trabajo pone de manifiesuso por parte de los romanos
de una amplia paleta de pigmentos para las deooexcimurales del Patio de
Banderas, donde ademas de rojo ocre y cinabrioi¢éamke identifican calcita,
amarillo ocre, tierra verde y negro de humo. Migstque el estudio de las pinturas
islamicas de este mismo emplazamiento revela uletapdicromatica a base de rojo
(hematita) y blanco (calcita).

Los resultados derivados de todas las técnicasctespeopicas empleadas son
concordantes entre si, sin embargo todos ellosscesarios para una caracterizacion
completa de los pigmentos. Las arcillas que forpare de la composicién de los
colores ocres se detectaron por FTIR pero no parositaman, que solo dio
informacion sobre la presencia de hematita. Igualrre con la tierra verde, la
espectroscopia micro-Raman sugiere su presendia,egela espectroscopia FTIR la
que permite identificar la glauconita y la celadarademas de poder diferenciar
ambas fases entre si. La presencia de negro de kenmentifica claramente por
micro-Raman. La espectroscopia FTIR permite la tileacion de mezcla de
pigmentos, como en la muestra R2 donde la tonakaadrilla se consigue por una
mezcla de amarillo y rojo ocre.

La segunda parte de la investigacion sobre la gintoural del Patio de Banderas,
centrada en el estudio de pintura mural romanaanégliuna novedosa aplicacion de
técnicas no invasivas, previamente no aplicadagictamente, como son FRX, DRX
y espectroscopia de reflectancia visible, que hammijtido profundizar en el
conocimiento de la paleta cromatica utilizada pos hrtistas romanos en este
emplazamiento. Los pigmentos identificados en taupa mural romana del Patio de
Banderas se localizan dentro del espectro de laagenmmatica empleada en la
antigliedad, concordando con las fuentes literamguas, especialmente Plinio y
Vitrubio, y que son los habitualmente encontradosteas villas romanas.

El blanco aparece como uno de los colores prinespan estas pinturas, y se

caracteriza por la gran variedad de pigmentos tecedor empleados por los artistas.
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La DRX permite identificar tres pigmentos blancaferéntes: calcita, dolomita y
aragonito. Por su parte, el color negro se forrparéir de negro de humo y el azul a
partir de azul egipcio. El color verde se carazteen todos los casos como tierra
verde, no obstante los resultados de FRX y DRX pemidentificar dos grupos de
tierra verde diferente. La DRX no permite diferan@ntre glauconita y la celadonita,
sin embargo si permite identificar la presencildeta en alguno de estos verdes,
gue junto con el Cr detectado por FRX en estas agsmuestras, sugiere el uso de
tierra verde de Verona como uno de los pigmentemativerde empleado. La
confirmacién de este pigmento pasa por la ideatfiin exclusiva de celadonita en
estas muestras. La espectroscopia de reflectarstidevpermite diferenciar entre la
glauconita y la celadonita, sin embargo la sindlien sus espectros de reflectancia, y
las posibles mezclas del pigmento impide su cldesiahciacion, intuyéndose solo en
unos casos la presencia de glauconita, y en otmas rezcla de glauconita y
celadonita. El amarillo es otro de los colores gpales de la pintura mural del Patio
de Banderas y se debe en todos los casos al anwuilt, mientras que el rojo ocre
aparece como principal responsable del color nejestas pinturas. El cinabrio es otro
de los pigmentos identificados, utilizado puntuaiteecomo pigmento rojo en las
pinturas analizadas. No obstante, si por algo tmiza la paleta de color de en este
sito arqueologico es porque en ella, a parte de] emcontramos practicamente toda
la gama cromatica dada por la hematita: naranjardmapurpura y violeta, que
demuestra el amplio conocimiento de los artistasarm sobre los pigmentos ocres -
formados por cuarzo, arcillas y 6xidos de hieryasus diferentes tonalidades, que van
a variar dependiendo de:

() La composicién quimica y mineraldgica del ocre casronjunto: presencia de
otros compuesto como carbonatos (dolomita, cakita, arcillas (caolinita,...),
otros Oxidos (6xido de Mn,...).

(i)  Distribucion de tamafio de particula. A mayor tamd@qarticula el color del
ocre tiende mas al purpura.

(i) Grado de cristalinidad - mayor cristalinidad elorats mas oscuro - y por sus
sustituciones Fe - metal en la estructura del 6xido

Ademdas de estos pigmentos cabe destacar la habileléos artistas de la época para
obtener distintas tonalidades mediante la mezclaigteentos, como el caso del color
violeta (rojo ocre y azul egipcio) y el verde azddtierra verde y azul egipcio).

A nivel técnico, el estudio de las pinturas murateeanas del Patio de Banderas ha
revelado el empleo conjunto FRX + espectroscopiaetlectancia visible como una
metodologia fiable para identificar la mayor patéelos pigmentos presentes en estas
pinturas. No obstante, esta metodologia preseattasilimitaciones que pueden ser
compensadas por el empleo de técnicas de anabisiplementarias como la DRX,
muy util para identificar mezclas de pigmentos y diferentes pigmentos blancos de
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naturaleza carbonatada empleados (calcita, dolgmiteagonito). Esta combinacion
de técnicas instrumentales no se ha descrito pnevite.
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Capitulo 4

Ceramicas vidriadas del Real Alcazar de Sevilla
datadas entre los siglos Xl y XV: composicion,
tecnologia de fabricacion y procesos de
degradacion

4.1. Introduccion

La ceramica ha sido el primer material sintéticeado por los seres humanos. Las
cerdmicas derivadas de la arcilla constituyen ueood puntos de partida de la
civilizacion actual (Shelach 2012; Comparia Pridéd@3). En arqueologia, el término
ceramica suele restringirse a los utensilios dénecdomésticos y a objetos artisticos
hechos de arcilla (Rice 2005), existiendo dentre@lties una amplia variedad que se
distinguen, entre otras caracteristicas, por swulogmi@de porosidad o vitrificacion,
presencia o no de tratamientos superficiales, etc.

La arcilla es un material natural que se encuesnréa superficie terrestre, formada
por los procesos de erosion que sufren las roc@s lbaaccién de las aguas
superficiales. Las arcillas se componen de los maiee de la arcilla, filosilicatos
principalmente que confieren plasticidad y durgzéases asociadas a la arcilla que
son minerales no plasticos, como el cuarzo (Compaigto 2013).

La ceramica es el producto obtenido de la transforam irreversible de la arcilla por
tratamiento térmico. Cuando un objeto de arcillaeea y se calienta por encima de
unos 600 °C, pierde irreversiblemente su plasticidaa transformacion no es
repentina, sino graduaftabla 4.0). La temperatura a la que tienen lugar las
transformaciones no es fija, sino que dependenadmiheralogia y composicién
quimica de la arcilla de partida. Asi por ejemgbs arcillas ricas en elementos
alcalinos, funden a temperaturas menores (Compaéia 2013).
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El volumen de las ceramicas en el Mundo Antiguo daesiderable a juzgar por el
tamafo de sus vertederos. Por tanto, el aprovisiemio de las materias primas
requeridas, tratandose de materiales con escasp af@dido, debid situarse a poca
distancia del centro productor para resultar ecécdigCompana Prieto 2013).

Temperatura (°C) Transformacion

25-100 Secado: pérdida de agua en exceso

100 - 500 Deshidratacién y pérdida de plasticidad

500 - 600 Deshidratacion: pérdida del agua estraictu

600 -900 Desmoronamiento estructural. Vitrificacidcipiente
900 - 1700 Vitrificacion y formacién de nuevas fase

> 1700 Fusion

Tabla 4.0.Cambios causados en la arcilla por el calentamiaatita temperatura.

En la bibliografia especializada se pueden encontdos trabajos dedicados al
estudio de material ceramico islamico encontradiaeiudad de Sevilla (Collantes de
Teran & Zozaya Stabel-Hansen 1972; Valor Piechb®@v; Lafuente Ibanez 2003).
Antes del siglo Xl, la produccién de ceramica ervillge no era una actividad
especialmente conocida; y no es hasta los sigletepores cuando comienza a
detectarse un florecimiento significativo de la mms en la ciudad. Las piezas
ceramicas estudiadas en esta tesis doctoral peereiaé periodo entre los siglos Xly
XV de nuestra Era, y fueron encontradas en vari@avaciones arqueologicas
realizadas en el reciento de Real Alcazar de &ewlh las diferentes producciones
cerdmicas se observa variedad en sus formas yabg@or lo que demuestra una
progresiva adaptacién a las innovaciones traidaslgsodiferentes conquistadores
procedentes del norte de Africa. De entre todaasella dominacion almohade
constituyd un periodo significativo en la producciéeramica en esta zona del sur
peninsular.

Las técnicas de decoracion comprenden una graedearide revestimientos que son
aplicados a los cuerpos cerdmicos. Los primerosstewientos o esmaltes islamicos
gue se realizaron eran de naturaliza alcalinaq@alo fundente), ligeramente cocido
para retener pequefias burbujas y otras particilaseaccionar, y asi obtener un
sustrato blanco sobre el que se creaban las distii@gcoraciones. Posteriormente, se
introduce el plomo de forma progresiva junto con dasiterita, afiadida
simultdneamente para mejorar la opacidad del vifltiaiger Smith 1991; Mason
2004). En la época islamica también se emple6 sttduen la decoracion de sus
ceramicas. El lustre es una decoracion de aspesttidioo resultado de la presencia en
la capa de vidriado de nanoparticulas de cobrghata (Kingery & Vandiver 1986;
Pérez-Arantegui et al. 2001). Esta técnica que t&norigen en el mundo islamico de
oriente, llegd a extenderse por Espafia.
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En la Peninsula Ibérica, la produccién de vidriadesamicos con estafio en su
composicion comenzo en el siglo X con unos caristiers disefios en verde y negro
sobre un fondo de esmalte blanco. Esta decoragodla eonocida como verde -
manganeso, y su periodo de mayor esplendor fuengurd periodo califal. Esta
decoracion ceramica se relaciona principalmente @rdduccion ceramica palaciega
asociada al esplendor de Madinat al-Zahra (pakkeidbd al-Rahman lll, a 5 km de
Cérdoba), no obstante este estilo verde - mangaseesatendié a otras zonas del al-
Andalus, como demuestra la amplia difusion que test@a técnica de decoracion en
todo el reino de Taifas (Cano Piedra 1996; Moléral.e2001). En la segunda mitad
del mismo siglo, aparecié6 en al-Andalus la técniea cuerda seca (Dominguez
Bedmar 1987; Castillo Galdeano & Martinez Madri®3PBque llegbé a convertirse en
una de las principales técnicas empleadas en t&cdaldn de cerdmicas decoradas
con esmaltes. Esta técnica fue contemporanea @ vemanganeso, aunque su uso
prevalecié por mas tiempo que ésta ultima. Engbb sfl1, la produccion de ceramica
verde - manganeso desaparecio, al tiempo quer&#éde la cuerda seca se hizo muy
popular. La ceramica con lustre aparecio alredddbsiglo XI (Polvorinos Del Rio et
al. 2010), sin embargo son pocos los talleres tietg® de cerdmicas encontrados en
el sur de Espafia, que no empiezan a documentaste diasiglo Xl (Molera et al.
2001).

Los materiales cerdmicos pueden sufrir varios tiges alteraciones fisicas y/o
guimicas durante su enterramiento. La etapa enuéalgs objetos de ceramica
permanecen enterrados esta asociada a un periedesquitico en la modificacion de
sus propiedades fisico-quimicas iniciales (Tsch2@@Q). Los agentes de alteracion
qgue tienen efecto sobre las cerdmicas enterradedepser intrinsecos - el propio
material ceramico - y extrinseco debidos al ent@nocel que estan enterradas las
piezas. La presencia de fases minerales secundéoimsadas después del
enterramiento es un factor importante en los essualiqueométricos de las ceramicas.
La presencia de estas fases va a influir en lapagidn de las ceramicas en base a su
composicion, ya que estas pueden alterar la cowmiposguimica y mineralégica
original (Buxeda i Garrigos et al. 2001; Schwedale2004) y que va a depender de
las caracteristicas de la condiciones ambient&sguds del enterramiento (Maritan &
Mazzoli 2004).Por este motivo, en el estudio de la procedensacamo de la
tecnologia de produccién, de materiales ceramiaagiealogicos, las posibles
modificaciones fisicas y alteraciones quimicasidasr durante el enterramiento es un
hecho que debe ser tenido en cuenta.

Los cloruros, bicarbonatos, sulfatos, nitratostatos, cuyos efectos dependeran del
pH, la temperatura y la humedad relativa del sueltm las sales que con mayor
frecuencia se observan en las ceramicas, aungdesizomposicion de la materia
organica, asi como las cenizas de los hornos cekepcia de hueso también pueden
142



alterar la ceramica enterrada. Aunque en la adtake considera que la acumulacion
de fosfatos en las ceramicas es consecuenciaaiaminacion del suelo debido a
los enterramientos y otras actividades humanadafdoR Heron 2008), existen
desacuerdos sobre si el mecanismo de acumulaciafel@do a la absorcion de
aniones en la superficie interna de la cerdmicasi dien es producto de la
precipitacion quimica del mismo a partir de suldision (Freestone et al. 1994).

4.2. Objetivos

El objetivo de esta parte de la investigacion ddeddor un lado se busca profundizar
y mejorar el conocimiento existente sobre la cetanuitiizada en el area del Real
Alcazar de Sevilla desde la época musulmana hdsRemacimiento, y por otro
obtener informacioén sobre el proceso de alteracidegradacion sufrido por los
vidriados decorativos de las ceramicas tras muafios de enterramiento.

Para ello se han estudiado las pastas (cuerpos)wdriados de diversos fragmentos
ceramicos datados entre los siglos XI y XV, y dgiva de varias excavaciones
arqueoldgicas llevadas a cabo en el recinto del Re@zar de Sevilla. De estos

fragmentos, dos de ellos aparecen decorados cwwe.lua idea es deducir a partir de
la composicion de las ceramicas su origen y swactaisticas tecnoldgicas, asi como
identificar una posible evolucién cronolégica y getdica de las técnicas de

produccion de las mismas. En algunas de estas icasairae ha observado una
degradacion del vidriado. El estudio de esta capaalteracion permite llegar a

comprender mejor este proceso de alteracion pdmteamo uno de los objetivos de
este trabajo.

4.3. Materiales y métodos
4.3.1. Materiales

Durante las excavaciones arqueoldgicas llevas aealba Muralla del Agua, el Patio
de Banderas, el Patio del Leon, el Patio de la Bréaty el Patio de las Doncellas del
Real Alcadzar de Sevilla se recuperaron un total2€lefragmentos de ceramicas
vidriadas (figura 4.1). Estas ceramicas se clasificaron inicialmente aseba la

datacién arqueoldgica, desde el siglo Xl y hassghb XV. Dentro de cada grupo, los
fragmentos de ceramica se asociaron con diferensss (vajilla de mesa,

ornamentacion, cocina y almacenamiento) y se ffifarbn numerosas técnicas de
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decoracion en sus revestimientos vidriadtabla 4.1) en base a los analisis

tipoldgicos y estratigraficos de estas piezas zadbis por Rosaria Huarte en el afio
2002 (Huarte Cambra 2002). Una gran parte de kgnfentos estudiados (17) se
recuperaron de la excavacion del Patio de las Diascelonde ademas se encontré un
jardin de época mudéjar y otros restos de los gesicslamicos. Otra gran parte de los
fragmentos ceramicos (7) proviene de la Muralla Alglia. En los perfiles de esta

excavacion se observan rellenos asociados a diésrenelos.

3. Patic del Ledn
94 (siglo X1li)

2. Patio de Banderas
507 (siglo X1)
382 (siglo XHi)
4. Patio de la Monteria
27 (siglo XiV)

140 (siglo XV) 1. Muralla del Agua

328 (siglo Xii)
141, 157, 218,
323, 339, 638 (siglo XIIl)

633, 1050 1117, 1876, 1898,

1905, 2032 (siglo XI)
10812, 110, 458, 578 (siglo X1
91,101, 104, 10814, 109, 123
{siglo XIV)

/L- 50 m

Figura 4.1. Mapa de ubicacion de las excavaciones arqueolginael recinto de
Real Alcazar de Sevilla 'y de las piezas ceramixtaidas de cada una de ellas

Los fragmentos de ceramica 1876, 1898 y 1905 dki Xil (tabla 4.1) corresponden

a piezas del estilo Madinat al-Zahra. Su recubritoieonsiste en un vidriado opaco
(blanco) a base de estafio, decorado con disefiakesver negros. Para esta
ornamentacion se usan Oxidos de cobre para el yetdananganeso para la tonalidad
plrpura o negruzca. La técnica delgrda secae caracteriza por la presencia de una
linea de color negro. Esta linea consiste en unzclmele 6xido de manganeso
mezclada con una sustancia grasa que permiteisacgh.
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507 - Mesé.melado 63- Mesa melado
Siglo X Siglo X

1117 - Mesa lustre 187¢ - Mesa verde - 189¢ - M verde -
Siglo XI manganeso Siglo XI

'

190¢f - Mesa verde - 2032 - Mesa verde 11C - Mesa verde
manganeso Siglo XI Siglo X Siglo Xl

105C - Mesa almagra
Siglo Xl

32€ - Mesa amatrillo 382 - Mesa cuerda seca 45¢ - Mesa melado
Siglo XII

Siglo XIlI total - Siglo XII

57¢ - Mesa verde y melado  1081: - Mesa verde 94 - Mesa verde
Siglo Xl Siglo Xl Siglo Xl
Tabla 4.1.Fragmentos ceramicos analizados en este trabajvelgtigacion
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21€ - Mesa melado
Siglo Xl

141 - Mesa melado 157 - Tapa verde

Siglo Xl Siglo Xl

32% - Cocina melado 33¢ - Mesa verde 63¢€ - Almacenaje verde
Siglo XllI Siglo XillI Siglo XllI
— F

— L

. m ¥ | R — |
27 - Mesa loza azul 91 - Cocina melado 101 - Mesa verde y blanco

Siglo XIV Siglo XIV Siglo XIV

104 - Mesa verde 10¢€ - Mesa loza azul 12Z - Ornamentacion
Siglo XIV

Siglo XIV lustre -Siglo XIV

1081< - Mesa loza azul 14C - Mesa loza azul
Siglo XIV Siglo XV
Tabla 4.1.(cont.) Fragmentos ceramicos analizados en este trabajwelgigacion
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Su finalidad es evitar que se mezclen los vidriadigiferentes colores durante el
proceso de coccion, dejando tras ésta una lineauerda seca” de cerdmica sin
esmaltar (Pérez-Arantegui et al. 1999). Mientras e la técnicaerde - manganeso
las lineas de color negro se depositan sobre elagim blanco que cubre toda la
superficie de la ceramica, en la técnica de ladaueseca esta linea de 6xido de
manganeso (contorno negro) se dibuja directamentieeda pasta o cuerpo de la
ceramica, y luego se aplican las preparacionesddie de distintos colores.

Dependiendo de la proporcion de la superficie cm@alecorada se pueden distinguir
dos técnicas: lauerda seca totacuando toda la superficie esta decorada,cudada
seca parcial donde la aplicacion del vidriado se realiza seiouna parte de la
superficie quedando la pasta cerdmica parcialmasitde y formando a su vez parte
del disefio (Chapoulie et al. 2005). El fragmentocdeamica 382 del siglo XlI
pertenece al primer grugtabla 4.1).

La mayoria de los fragmentos cerdmicos correspordesramicas vidriadas con
decoraciones monocromaticas de color melado, dmarilverde. Los fragmentos
melados, con vidriado de plomo transparente de eot@rillo miel, son el 507 y 633
del siglo XI, el 458 y 578 (reverso) del siglo X&l, 141, 218 y 323 del siglo Xl y el
91 del siglo XIV. En algunos de estos fragmentosisgervan también trazas negras
de manganesfabla 4.1).

El fragmento de cerdmica 328 del siglo XlI es etamue esta decorado con vidriado
amarillo, mientras que los fragmentos 2032 debskjl 110, 578 y 10812 del siglo
XIl; 94, 157, 339 y 638 del siglo XIll y 104 delgtd XIV presenta una decoracién
monocromatica en verdeabla 4.1). Solo el fragmento de ceramica 101 del siglo XIV
tiene dibujos geométricos en verde pintados sobi aapa de recubrimiento de
vidriado blanco (tabla 4.1) Similares a esta Ultima ceramica con decoracion
dicromética pero con el disefio en color azul senflagmentos 27, 109 y 10814 del
siglo X1V, y el 140 del siglo X\{tabla 4.1).

Por ultimo, entre el conjunto de estas ceramicafkdal Alcazar de Sevilla también
se identifico el fragmento 1050 del siglo XI concdecién no vidriada (técnica
almagra), y los fragmentos 1117 del siglo XI y 128 siglo XIV con lustrgtabla
4.1). El fragmento 1117 ha sido estudiado previamerie g arabista Rafael
Valencia, quien describié a la muestra, por la edfedad de su decoraciéon, como un
fragmento de cerdmica palaciega, probablementemsiente al rey de taifas al-
Mutamid. El fragmento presenta una inscripcion aligafia cufica de los abadies
que significa “por lo cual mandd”. Su origen séaien El Cairo, Egipto.
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4.3.2. Métodos

Para el estudio de estas cerdmicas se empled utmaaiogia que incluye dos
conjuntos de métodos analiticos, los invasivosynlminvasivos.

4.3.2.1. Técnicas de andlisis invasivas

Del conjunto de fragmentos recuperados de lasnthstiexcavaciones del Real
Alcdzar de Sevilla se realizé una seleccion denfiagos considerados de mayor
interés debido a los colores 0 a la alteracionwviiado. De cada uno de estos
fragmentos seleccionados se tomO una muestra geeekaminadas bajo el
microscopio 6ptico Nikon Optiphot con x25, x50 yORlaumentos. Previamente las
muestras de ceramica de tamafio milimétrico fuenadougéidas en un bloque de resina
de polivinilo y posteriormente pulido hasta obtesecciones transversales de las
mismas. Después de la observacién bajo microscagiico, las secciones
transversales se recubrieron con oro y se exanmir@ar@n microscopio electrénico de
barrido HITACHI S4800 (SEM). El analisis quimicoerlental de las secciones
transversales se realizé mediante una sonda dgiarspersiva de rayos X (EDX)
acoplada al SEM con un voltaje de 20kV. El estul#icespectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se llevd a cabo worequipo Jasco FTIR - 6200.
Previamente, las muestras en polvo tomadas de rlgméntos cerdmicos se
mezclaron con KBr (transparente a la radiaciorainfja) para formar una pastilla por
aplicacion de una alta presion, y poder llevarl@ocasi las medidas. Por su parte los
andlisis térmicos se realizaron utilizando un egupnultaneo de analisis térmico
diferencial (ATD) y termogravimetria (TG) STD Q60DA. Las mediciones se
llevaron a cabo bajo corriente de aire y flujo dehbista temperaturas de 1000 °C con
un gradiente de temperaturas de 10 °C/min. La atiba de rayos X (DRX)
convencional en polvo se realizé con un difractém&ANanalytical modelo X'Pert
Pro MPD. Las condiciones de operacion fueron 43/ mA con radiacion & del
Cu. Los datos de difraccion abarcaron un rangobd@e23 - 60° con un paso de 0.02°
y un tiempo de adquisicion de 240 s.

4.3.2.2. Técnicas de andlisis NO invasivas

La DRX con &angulo de incidencia rasane £ 2°) se realiz6 utilizando el mismo
equipo empleado en la DRX convencional (ver punttergor) y se empled en el
analisis de la superficie de aquellos fragmentas gresentaban un mayor nivel de
alteracion en su vidriado. Esta técnica proporcigrfarmacion precisa sobre la
estructura cristalina y composicion de la supegfisin la necesidad de toma de
muestra (Perez-Rodriguez et al. 2013). Por su,gaata los analisis Raman se empled
un espectrometro Raman de alta resolucion HoribaJoYvon Lab - Ram HR 800.
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Para minimizar la fluorescencia de los propios netee utilizd principalmente la
fuente de 784,6 nm (laser rojo). El tamafio de lzanalizada depende del objetivo
empleado del microscopio al que esta acoplado @bstopio. Cada espectro Raman
se registré durante 10 minutos con una resolucpearal de 2crh

La espectroscopia RBS, junto con las espectrossdpiiE (técnicas de haces de
iones), se han impuesto en los ultimos afios comtélmicas mas adecuadas para el
estudio de ceramicas por tratarse de técnicasstoudva y de rapida adquisicion, y
por dar informacion sobre elementos presentesmitdades de trazas.

La espectroscopia PIXE (particle induced X-ray eiois) aplicada directamente
sobre los fragmentos cerdmicos permite determinar ceamposicién quimica
elemental, utilizando como fuente de excitacibnhaz de protones a 3 MeV en
presencia de una corriente de He entre muestréegtde Estos analisis se llevaron a
cabo en el acelerador de particulas AGLAE situadoek Palacio del Louvre
(Calligaro et al. 2004; Salomon et al. 2008). Elmis puntual abarca un area de 50
pm de didmetro y entre 20 y %0n de profundidad. La muestra es barrida en unos
pocos mrA para permitir promediar los datos y obtener asiultados méas
representativos. El equipo esta dotado de dostdeteade rayos X, uno de alta y otro
de baja energia. El programa GUPIX se utilizé paogesar los datos (Campbell et al.
2010), y varios vidrios y minerales se emplearom@aeferencia para ajustar las
condiciones de simulacién de los datos (ajusteaenomposicién de los patrones
dentro dek 5% estimado como valido). El programa GUPIX deteata intensidad
de los picos caracteristicos de rayos X de los eadms presentes mediante el ajuste
de un espectro simulado al espectro experimentadliante la técnica “non-linear
least-square” (de Viguerie et al. 2009). Las cotreeiones se calcularon bajo el
supuesto de que los elementos se distribuyen dermamiforme en el volumen
involucrado en el andlisis PIXE.

La espectrometria de retrodispersion Rutherford YRBs una poderosa técnica
analitica utilizada en ciencia de materiales pdraamlisis cuantitativo de la
composicion quimica elemental y su distribucionfemcion de la profundidad. La
técnica se basa en la medida del numero y distébuenergética de los iones
retrodispersados por los atomos localizados eaparficie de la muestra.

Un i6n retrodispersado es aquel que sufre unai@oled4stica con los nucleos de la
superficie y son dispersados con un dngulo mag@Pala conservacion de la energia
cinética y del momento lineal determina la enefigia del i6n (E), la cual esta dada
por la ecuacion
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pop (MM
UM, M,

Esta ultima ecuacion indica que los iones retraasgdos (M que llegan a la
superficie con una energia iniciad &ufre una modificacién que depende de la masa
de los &tomos de la superficie fMMidiendo la distribucidn de energias E saliesde
puede obtener el espectro de masas. No obstanie, aegumento se aplica
exclusivamente a los atomos superficiales de lastrauga que para los que estan en
el interior se debe tener en cuenta la pérdidandegé del idn incidente hasta el lugar
de la colision, asi como la del i6n retrodispersdui@nte el trayecto hasta escapar del
material. Esta pérdida de energia por unidad deéardi; es de naturaleza
fundamentalmente electronica y se conoce aproximedie para cada material, lo
que permite la conversion del espectro RBS en ufil ge profundidad (Leal &
Dominguez Rodriguez 2000).

En este trabajo, la espectroscopia de Retrodigpeds Rutherford (RBS) se aplico en
el andlisis de las decoraciones con lustre. Estéseé también se realizaron en el
acelerador de particulas AGLAE. La espectrosco@& Re aplico en las zonas con
brillo metalico (lustre), y en el vidriado de lagnas adyacentes con una fuente de
particulasa (4H€*) a 3 MeV y un tamafio de haz de aproximadamenten&0Con
ayuda del programa de simulacion SIMNRA se deteanéndistribucion de energia
de las particulas retrodispersadas elasticamentee ydescriben los primeros
micrometros de la superficie del objeto analizaolme@ un conjunto de capas discretas
con composiciones y espesores variables. A difexete PIXE, la sensibilidad del
RBS es pobre para los elementos ligeros. Sin erabaugprecision para la estimacion
del contenido en elementos pesados y de su disthiben profundidad es bastante
buena (Polvorinos Del Rio et al. 2006).

4.4. Resultados y discusion

4.4.1. Pastas ceramicas
Del conjunto de cerdmicas vidriadas estudiadasstnteabajo, la pasta o el cuerpo

ceradmico de 25 de ellas se analizaron mediante .PPdsteriormente, los datos
guimicos obtenidos fueron tratados estadisticammathiante analisis de clusters.
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Hierarchical Cluster with the Euclidean distance using the biplot scores

12

10

Cophenetic correlation coefficient -0 70488

91 (XIV)
141 (X111
323 (XIIl)
218 (XIII)
458 (XII)
104 (XIV)
638 (XIII)
94 (XIII)

101 (XIV)
382 (XII)
157 (XIIl)
1117 (XI)
1898 (XI)

| 110 (XI1)
| 1905 (XI)

339 (XIII)
109 (XIV)
140 (XV)
27 (XIV)

2032 (XI)
1050 (X1)
578 (XI1)
1876 (XI)

10812 (XII)

507 (XI)
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Figura 4.2. Dendograma resultante del analisis de las pastaBIBE de las cerdmicas del Real Alcazar de Zevill

Muestra Siglo Descripcion NaO MgO Al,0; SiO, KO CaO TiO Fe0;
458 Xl Mesa melado 0,94 2,43 17,36 57,21 2,66 59,71,12 7,40
141 Xl Mesa melado 1,07 1,81 17,46 5854 2,08598, 1,45 6,68
218 Xl Mesa melado 1,17 1,63 17,57 62,09 2,10814, 1,06 8,69
323 Xl Cocina melado 1,08 1,63 17,41 6366 2,19453 092 7,88
91 XV Cocina melado 0,69 0,79 17,89 68,03 2,19 061, 1,10 7,62
Media 0,99 1,66 1754 6191 224 575 1,13 7,65
Desviacion estandar (DE) 0,17 0,52 0,19 385 0,21 311 0,17 0,65

Tabla 4.2.Datos PIXE de la composicidn de pastas ceramiglagrdpo 1 (analisis cluster). Concentracion enldsi(% en masa).

Muestra Siglo Descripcion NaO MgO Al,O; SIO, KO0 CaO TiO FeO;

94 Xl Mesa verde 0,65 2,24 10,64 51,87 1,40 24,93 0,72 4,43
638 Xl Almacenamientoverde 1,00 2,59 12,52 61,32 0,68 12,92 0,64 5,68
104 XIV  Mesa verde 0,58 3,03 12,28 44,11 0,76 27,75 1,15 5,34
Media 0,74 262 11,81 5243 0,95 21,87 0,84 5,15
Desviacion estandar (DE) 0,18 0,32 0,84 7,04 0,32 6,43 0,22 0,53

Tabla 4.3.Datos PIXE de la composicidn de pastas ceramiglagrdpo 2 (analisis cluster). Concentracion enldsi(% en masa).
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Muestra Siglo Descripcion NaO MgO Al,O0; SO, K,O0 CaO TiO Fe0s;
1117 Xl Mesa lustre 1,35 3,18 16,0851,63 1,21 18,03 0,72 6,94
1898 Xl Mesa verde - manganeso 1,35 3,31 15,7249,90 0,90 18,08 0,69 6,91
1905 Xl Mesa verde - manganeso 1,05 3,13 15,1348,47 1,30 21,58 0,88 6,75
110 Xl Mesa verde 1,14 2,78 15,9849,74 2,14 18,21 0,79 7,06
382 Xl Mesa cuerda seca total 0,67 2,69 155748,88 1,79 22,23 0,94 7,01
157 X1 Tapa alamacenamiento verdd 05 3,09 16,1652,25 2,09 18,45 0,83 6,91
101 XV Mes verde y blanco 0,57 2,56 15,2148,86 1,72 24,69 0,90 7,08
Media 1,03 2,96 15,69 49,961,59 20,18 0,82 6,95
Desviacion estandar (DE) 0,28 0,26 038 1,35 0,43,46 0,09 0,10

Tabla 4.4.Datos PIXE de la composicidn de pastas ceramiglagrdpo 3 (analisis cluster). Concentracion enldsi(% en masa).
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Muestra Siglo Descripcion NaO MgO Al,0; SiO, K,O0 CaO TiO Fe&0Os
507 Xl Mesa melado 0,64 2,58 15,3155,59 2,79 13,86 0,79 6,99
1050 Xl Mesa almagra 0,44 3,51 159251,81 3,46 15,87 0,83 7,01
1876 Xl Mesa verde - manganeso 0,64 2,36 15,5557,35 3,27 12,37 0,93 6,73
2032 Xl Mesa verde 0,92 1,84 15,1259,14 1,91 12,48 0,83 6,08
10812 Xl Mesa verde 0,68 286 16,1552,35 3,00 15,80 0,77 6,77
578 Xl Mesa verde y melado 0,77 2,52 15,5954,64 3,29 13,02 0,96 6,25
339 Xl Mesa verde 0,49 2,17 14,5853,09 3,02 16,59 0,82 6,19
27 XV Mesa loza azul 0,62 2,48 14905541 2,15 14,78 0,75 6,53
109 XV Mesa loza azul 0,28 2,25 13,4751,89 1,72 23,78 0,67 4,65
140 XV Mesa loza azul 0,53 2,78 15,4750,67 2,77 19,65 0,79 5,79
Media 0,60 2,54 15,2154,19 2,74 15,82 0,81 6,30
Desviacion estandar (DE) 0,17 043 0,72 2,57 058,38 0,08 0,67

Tabla 4.5.Datos PIXE de la composicion de pastas ceramiglagrdpo 4 (analisis cluster). Concentracion enldsi(% en masa).
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De la aplicacion del tratamiento estadistidhigo et al. 2014)los fragmentos
cerdmicos quedaron agrupados en cuatro gruposuéedaca la composicién quimica
de sus pastgfigura 4.2).

El grupo 1(tabla 4.2) esta formado por los fragmentos de cerdmica 4§ (XII),
141, 218 y 323 (siglo XIII) y 91 (siglo XIV). Esgrupo se caracteriza por presentar
un bajo contenido en CaO (entre 1 y 10 %) compacaaoel resto de fragmentos
ceramicos estudiados en este trabajo. Este bajeréda en CaO estéd asociado a un
alto porcentaje de Syldel 57 al 68 %) y de AD; (del 17,36 al 17,89 %). Estos datos
sugieren gue nos encontremos ante ceramicas praesdake zonas alejadas al sitio de
la excavacion.

Las ceramicas en Sevilla por lo general tienenltnantenido en calcio debido a
gue las arcillas locales son ricas en Ca®({%) (Polvorinos Del Rio et al. 2006;
Polvorinos Del Rio & Castaing 2010), hecho queesblsserva en las cerdmicas de los
restantes grupos. Una caracteristica de las cemamdel grupo 1 es que todas
presentan una decoracién vidriada monocromaticaotter melado, siendo tres de
ellas ceramica de mesa o vajilla (141, 218 y 4p8)s otras dos de cocina (323 y 91).

El grupo 2(tabla 4.3) esta formado por las pastas ceramicas de los émtgs 94 y
638 (siglo XIII) y 104 (siglo XIV). Las cerdmicas deste grupo tienen el menor
contenido en A de todos los fragmentos estudiados, moviéndos® eango entre

el 11yel 12,5 %. Las tres muestras son cerarimasecubrimiento vidriado de color
verde, con la diferencia de que el uso de unalds, élagmento 638, esta asociado a
almacenamiento, y las otras dos a ceramica de mesa.

En el grupo Jtabla 4.4) se incluyen las pastas ceramicas de los fragmeritdg,
1898 y 1905 (siglo XI), 110 y 382 (siglo XII), 1%Figlo XIII) y 101 (siglo XIV). Los
cuerpos de este grupo se caracterizan por teneewtacion similar en AD; (15,13 -
16,16 %) y en F©; (6,75 - 7,01 %). Comparado con el resto de gruglospntenido
en ALO; es mayor al observado para las muestras del dgtuponque con similar
contenido en CaO. Los fragmentos cerdmicos degesf® corresponden a vajilla o
ceramica de mesa, excepto el fragmento 157 quartsqe la tapa de un recipiente de
almacenamiento, pieza similar a la 638 del gruplcapieza 1117 corresponde a una
ceramica lustrada, mientras que la 382 presentaragon realizada con la técnica de
la cuerda seca totalEl resto de los fragmentos pertenece a ceranaadevoverde -
manganesae acuerdo a la clasificacion de las técnicasederdcion de vidriados.

El dltimo grupo(tabla 4.5) contiene el mayor nimero de piezas ceramicas: 1550,
1876 y 2032 (siglo Xl), 10812 y 578 (siglo XII), BZsiglo XIIl), 27 y 109 (siglo
XIV) y 140 (siglo XV). El porcentaje de CaO en estauestras (media 16%) es
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ligeramente inferior al encontrado en los gruposy 23 (media 22% y 20%
respectivamente), mientras que el deCAles similar al de grupo 3. Todos los
fragmentos ceramicos de este grupo estan descdtog ceramica de mesa pero con
diferentes técnicas decorativas: meladwde - manganeswoerde y azul sobre blanco.

Los tres grupos 2, 3 y 4 (clusters) exhiben unaposicion similar a base de una
matriz calcarea, aunque se identificaron ciertéaraficias entre ellos. Estas pastas
calcareas tienen un contenido en calcio entre 1228%, asociado en parte a la
formacion de gehlenita y piroxeno, como se vera addante. La cantidad de calcio
tan significativa observada en estas piezas sugigzda preparacion de estas pastas
esta relacionada con el uso de arcillas magras=tigle la zona de Sevilla.

El andlisis de las pastas ceramicas se completarc@studio mineralégico mediante
la técnica de DRX sobre una seleccion de los fragpsecerdmicos pertenecientes a
distintos periodos y clusters. Estos analisis séizaron sobre muestras de pasta en
polvo extraidas de los fragmentos. La estimaciolosi@orcentajes de cada una de las
fases presentes se realiz6 usando el método desnria literatura (Bradley & Grim
1961; Schultz 1964; Bizcaye 1965; Martin Pozas )968s concentraciones
semicuantitativas de las distintas fases presemdas pastas analizadas se muestran
en latabla 4.6. Hay muchos factores que pueden crear incertideiabrel calculo de

la proporcion en la que se encuentra cada unasdfases a partir de los datos de
difraccion. A pesar de estas dificultades, la emtidn se ha utilizado como un medio
de caracterizacion y comparacion entre las difesepastas ceramicas analizadas. Las
fases presentes en las pastas no dependen soto adenposicion de las materias
primas usada en su fabricacion, sino también dedadiciones de coccidn a las que
han sido sometidas. Durante la coccion de una éesden la misma tiene lugar una
serie de cambios quimicos y estructurales que s@nmluciendo de forma gradual a
medida que va aumentado la temperatura del horee. Huevas fases formadas
nuclean y crecen en las fases preexistentes ertill@,acoexistiendo durante este
proceso las nuevas fases con las originales. Esecaoancia, a partir de de un estudio
mineraldgico se puede estimar la temperatura adckndurante el proceso. Dato que
puede permitir deducir algunas caracteristicasotégicas del proceso alfarero
(Compafia Prieto 2013).

Las transformaciones mineralogicas que tienen legar la temperatura dependen,
como se ha indicado, de la composicion quimicaageaicillas utilizadas (Riccardi et
al. 1999; Trindade et al. 2010). De este modo,oshportamiento de las arcillas
calcareas y no calcareas es muy diferente.

El difractograma de la pasta ceramica del fragma (siglo Xlll, grupo 1 tabla

4.2) no muestra la presencia de gehlenita,AG&IO;) ni de piroxenos (diopsido

CaMgSiOs 0 augita Ca(Mg,Fe)8Ds). El diopsido y la augita tienen estructuras
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cristalinas muy parecidas y pardmetros de celda pmdyimos que cambian solo
ligeramente en base a las sustituciones idnicdsliflet al. 2009). Estos resultados
coinciden con el bajo contenido en CaO identificadda muestra 218 mediante PIXE
(5%). Estos datos sugieren la posible utilizaciénnthteria prima rica en minerales
como el caolin (AKOH)g(SiOy)) en la fabricacion de las pastas ceramicas dgdagr
1. Son pastas ceramicas que habrian sido cocidas &emperatura suficiente para
transformar el caolin en un material amorfo (ncedtetble por DRX), pero no lo
suficientemente alta para dar lugar a la formad@muevas fases como por ejemplo
la mullita que requiere temperaturas muy altagrérgle 1100 °C (Matin-Marquez et
al. 2009). Durante la coccién de arcillas no calagr se producen la desaparicion de
fases, pero no suelen aparecer nuevas fases basta ge alcanzan temperaturas muy
altas, como se ha indicado para el caso de lateulin este tipo de arcillas los
cambios principales aparecen en la cantidad deriamaite difractante presente, y en el
grado de sinterizacion de la matriz arcillosa, eguttando facil en general la
estimacion de la temperatura de coccion (CompasoR2013).

Existen numerosos trabajos dedicados a la estimalddas temperaturas de coccién
de ceradmicas calcéreas, indicando la evolucion afe fases que aparecen y
desaparecen mediante difraccién de rayos X (RoelziguMarin n.d.; Riccardi et al.
1999; Trindade et al. 2009; Trindade et al. 20H)). general, puede estimarse la
temperatura de coccion a partir de los siguientesgs:

* La mayoria de los minerales de la arcilla desapagatre los 600-800 °C.

» La descomposicion de la calcita comienza a unos"CG8unque no es completa
hasta al menos 800-900 °C.

» A partir de la descomposicion de la calcita apardas plagioclasas (feldespato
Ca) y los piroxenos, si no estaban presentes matiaria prima original.

* Las plagioclasas aparecen a menor temperaturaogueiloxenos. La mayor
presencia de piroxenos indica mayor temperatura.

 La gehlenita aparece a temperaturas en torno a°8Q¥ suele comenzar a
descomponerse a partir de los 900 - 1000 °C.

En la pasta de los fragmentos cerdmicos 638 (Xtlp grupo 2) y 110 (siglo XII,
grupo 3) la gehlenita no aparece o esta presentaugnbaja proporcior{figura
4.3.a) En estas ceramicas, aunque la concentracion @ee€tamada por PIXE fue de
13% y 18% respectivamente, la calcita esta presentenuy baja proporcion, a
diferencia de lo que ocurre con los piroxenos yddspatos (anortita
(Na,Ca)Al(Si,Alx0g) que aparecen en proporciones relativamente edsvé@D% y
20%, y 45% y 30% respectivamente). La presenciegslas fases sugiere que la
ceramica fue cocida a altas temperaturas, entre 2000 °C.
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Muestra  Siglo Cluster Mica Calcita Cuarzo Feldespato Piroxeno Gehlenita Oxido Fe

218 X 1 - 0.41 55 25 - - 8
638 Xl 2 - 131 40 20 30 5 <5
1898 XI 3 - 0.5 20 20 35 25 <5
110 Xl 3 - 0.94 20 30 45 - 5
382 Xl 3 - 1.75 40 10 5 30 8
101 XV 3 10 8.44 40 10 - 20 <5
1050 Xl 4 - 6.36 25 20 30 30 <5
1876 XI 4 - 7.18 25 18 30 20 <5

Tabla 4.6.Estimacion semicuantitativa (%) de las fases ptesesn los cuerpos cerdmicos identificadas medi2iRb¢.

* El porcentaje de calcita fue determinado a paktitas graficas de ATD - TG. Esta técnica peralitanzar una mayor sensibilidad en la
medida de la calcita.
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Figura 4.3. Difractograma de la pasta ceramica del fragmeftd del siglo Xl (a),
del fragmento 1898 del siglo XI (b) y del fragme@i del siglo XIV (c)

En las cerdmicas ricas en CaO, la formacion des@iop (piroxeno), una de las fases
mas abundantes después de cristalizaciones eealfgetatura, ha sido sefialado por
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varios autores (Echallier & Mery 1992; Buxeda i @gds 1999; Cultrone et al. 2001;
Lahlil et al. 2009).

El cuerpo cerdmico del fragmento 1898 (siglo Xy 3) tiene una composicion
mineraldégica muy parecida a la del fragmento 11flqsXIl, grupo 3), con la
diferencia de que en la ceramica 1898 se identificaresencia de gehlenita (25%)
(figura 4.3.b).

La muestra de pasta ceramica 101 (siglo XIV, gr8)poontiene un 8,44% de calcita
(CaCQ) y un elevado contenido en gehlenita (20%). Lesqmeia de gehlenita y
calcita indica que el cuerpo ceramico fue calentademperaturas aproximadas de
800 °C(figura 4.3.c). En las cerdmicas ricas en CaO, los silicatosamocomo la
gehlenita comienzan a formarse entre 700 - 80&Ddo comienza a descomponerse
la calcita (Echallier & Mery 1992). La cristalizaai de la gehlenita es el resultado de
la reaccion entre la calcita y los silicatos présgoriginalmente en la pasta (Peters &
Iberg 1978). La presencia de mica (muscovita (KAN#pi,Al),0:0(0OH),;) en esta
misma muestra confirma que la ceramica fue cocidpraximadamente 800 °C. Esta
muestra tiene un alto contenido en CaO (20%) yas® la su composicion quimica
gueda incluida en grupo 3. Asimismo, en ella destalcbajo contenido en SjO
estimado por PIXE (47%), uno de los mas bajos diastdas pastas ceramicas
analizadas en este trabajo. Perteneciente a esteongrupo esté el fragmento 382 del
siglo XIl. La pasta ceramica de este fragmentoienstbaja proporcién de calcita
(1,75%) y alta de gehlenita (30%) con piroxeno t@émlpresente. En este fragmento
de ceramica, la temperatura de coccion fue resptinda la transformacion total de la
calcita en gehlenita por reaccién con los silicapeso no lo suficientemente alta para
producir una alta proporcion de piroxeno (5%). kespncia de estas fases sugiere por
tanto una temperatura de coccidn aproximada e@frey ®00 °C.

El mayor contenido en piroxeno (30%) en las pastasmicas de los fragmentos 1050
y 1876 (siglo Xl, grupo 4), junto con la presenda gehlenita, sugiere una
temperatura de coccion ligeramente superior alléraigmento 382 del siglo XII, en
torno a 900 °C. La presencia de calcita identificad estas muestras puede asociarse
a la contaminacion producida durante el perioderderramiento de las cerdmicas.

Mediante ATD-TG, los carbonatos presentes en lesptis ceramicos se detectaron a
partir del efecto endotérmico y pérdida de masaxgntada por la muestra entre
550 - 700 °C(figura 4.5). Esta pérdida de masa (§Ge usé para determinar el
contenido en calcita en las pastas ceramicas adakftabla 4.6). Los patrones de
DRX de las pastas ceramicas con un alto conteniocacita mostraron un
incremento en el contenido en gehlenita y una disaidn de cuarzo después de ser
calentadas hasta 1000 °C en el equipo de ATD-TG.
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Figura 4.5. Andlisis ATD - TG de la pasta ceramica del fragtoe328 del siglo XII.
Interpretacion en la gréfica del efecto endotérmgice la pérdida de peso.
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Figura 4.6. Analisis ATD - TG de la pasta ceramica del fragtoet01 del siglo XIV.
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La calcita desaparece después de este calentamierig5 °C aparece un efecto
endotérmico que es especialmente evidente en lastrag 101, 218, 382 y 638
(figura 4.6). Este efecto se atribuye a la transformaciorodmiarzo ¢3-cuarzo. Estos
datos concuerdan con el alto contenido en cuarzect@elo en estas muestras
mediante DRXtabla 4.6).

4.4.2. Vidriados

Para este estudio, los fragmentos fueron seleatisnen funcidn de las caracteristicas
de sus vidriados, y en particular, teniendo en teusm color y estado de conservacion.
El andlisis por PIXE se realiz6 sobre 17 de logrfrantos ceramicos del Real Alcazar
de Sevilla, incluyendo las piezas 1117 del sigloyXi23 del siglo XIV identificadas
como cerdmicas decoradas con lustre.

4.4.2.1. Analisis PIXE

La composicién quimica del vidriado de los 15 fregtos ceramicos analizados por
PIXE se muestra en l&abla 4.7. El Pb y los metales alcalinos disminuyen la
temperatura de fusién del cuarzo (§i@yudando a la formacién del vidriado
(Polvorinos Del Rio & Castaing 2010). El analisiXP revela un contenido variable
de PbO entre 30 y 50 % para la mayoria de losadds estudiados.

Los resultados no muestran una relacién clara esitreontenido en plomo y la
datacion y/o color de los vidriados. Sin embargankenor dispersion en los valores de
PbO se observaron en las ceramicas del siglo XIlI.

Las sustancias utilizadas para dar opacidad abvigremplean recurrentemente en la
decoracion de las cerdmicas para la obtenciondiedbs de color (Polvorinos Del
Rio & Castaing 2010). ElI Sno se identificé en todos los vidriados analizadms
gue pone de manifiesto el uso de diferentes téerdeaproducciéon de vidriado. En
varios vidriados de diferentes colores se ha ifieatio Sn en una proporcion
suficientemente elevada para dar opacidad al vigoo la presencia de SpO
(casiterita) (tabla 4.7). En las zonas de color blanco, la alta cantidadSdé&
detectada explica este color por opacidad deloidri

El color en los vidriados se debe generalmentepaesencia de determinados iones en
la matriz del vidrio. En algunos casos, el coldaessociado a pigmentos que deben
permanecer estables bajo las condiciones de codel6Bu estd asociado al color
verde y su presencia se detect6 en todos los dakianalizadogabla 4.7), aunque

su contenido es significativamente mayor en losiadtbs de color verde (entre 1 -
3%).
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Muestra NaO MgO Al,Os SiO, POs CI K,O0 CaO MnO FeOs; CoO CuO S”fz' S”I?Z' PbLO' P?\AO'
Siglo X
1050 negro - 1,49 998 32,5048 - 2853395449 810 - 029 - i 182 254
1050 blanco 0,31 1,14 501 53,7095 0,081,35 560 010 2,84 - 046 1660 1726 7,84 571
1876 verde - 037 121 16,882,56 1,46 0,27 10,19 0,07 098 - 2,84 368 561 49,06 4581
1876 negro - 0,53 2,28 222634 093027 516 588 115 - 378 418 668 46,04 41,61
633negro 051 0,78 6,07 3420 - 1,61 369 7,62 246 - 023 - i 39,98 39,74
633 melado 0,38 189 475 3720 - 158519 010 2,81 - 026 - i 4424 3912
Siglo XII
382verde - 027 6,76 563680 016192 3,88 004 097 - 115 2,74 559 2435 1895
382blanco - 048 928 546144 - 259777 - 337 - 040 455 701 1420 4,29
382marron - 108 4,19 1437318 1,23 0,68 20,84 0,10 159 - 018 534 145 3594 32,82
382 melado 0,72 0,73 597 3447 - 242452 008 239 - 015 - 000 4696 41,67
110 verde - 050 549 41,9830 - 229453 004 1,76 - 278 - 000 3914 31,60
10812 verde - 024 356 529928 - 1,20314 - 121 - 239 559 870 26,67 2896
328 amarilo 039 056 2,71 352839 - 217467 - 339 - 006 - i 47,60 44,28
578 verde - 032 492 461234 - 111948 - 130 - 138 - i 33,61 29,24
578 melado 0,31 0,76 657 46,49 - 1,76 459 007 2,30 020 - i 3596 37,37

Tabla 4.7.Composicion PIXE de los vidriados de los difersritagmentos cerdmicos analizados. Concentracidxidos (% masa). Los
picos de rayos X de alta energia dan informacid@mesta concentracion atomica en la profundidadvitiiado (Sn-K y Pb-L), mientras
gue los de baja energia aportan informacion sabtercentracion en las capas mas superficialek (Frb-M).
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Muestra Na,O MgO Al,Os SiO, P,Os Cl K,0 CaO MnO FeO; CoO CuO S”l?z’ S”f’z' PbLO' P?VIO'
Siglo 111

638

iridiscente - - 226 118713,89 1,66 0,43 11,50 - 174 - 128 - 086 5356 47,32
218 melado 0,62 074 396 37,78 - 052269 007 293 - 010 - - 49,26 50,37
141 melado 0233 0,65 4,95 3672 - 104558 013 310 - 042 - ] 45,86 40,25
94 verde 052 065 239 3929 - 213404 004 113 - 163 - ] 47,04 4381
94 iridiscente 0,33 021 1,90 892 1449147 023 13,00- 121 - 105 - - 5539 50,84
Siglo XIV

27 azul 041 029 154 334833 043135354 - 072 007 010 1068 1501 4556 3858
27marrén 024 149 7,86 23,9939 0,651,093 2425009 253 - 005 1,51 ; 26,31 19,27
27blanco 045 043 148 350200 032153 443 - 052 - 008 994 1258 4432 36,13
10814 azul 5,38 3,67 1,71 59,3743 045162 923 006 0,65 009 0,16 - 099 1575 16,95
Siglo XV

140 azul 035 024 312 4547 - 700190 - 3,77 164 018 354 363 3183 2613
140 blanco - 0,27 6,23 59,7705 018332 2,88 - 034 - 006 412 58 2125 12,26

Tabla 4.7 (continuacién).Composicion PIXE de los vidriados de los difereritagmentos ceramicos analizados.
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Muestra Descripcion SiQ PbO SnG CuO CaO FeO; Al,O4 Ag (S/N)

1117 Lustre marré,n oscuro 62,06 10,36 12,94 2,31 2,7 214 1,66 S
(Siglo X) Lus_tre. marrén claro 65,83 8,2 11,16 15 2,78 1,19 ,142 S
Vidriado blanco 60,44 8,51 12,2 0,04 3,07 1,22 4,98 N

123 Lustre marrén 38,27 45,39 7,54 0,4 1,6 0,29 2,00 S
(Siglo X1V Vidriado blanco 36,74 43,28 8,18 0,04 3,02 0,34 72,2 N

Tabla 4.8. Valores PIXE de la concentracion de elementos nitayios presenten en los fragmentos con decordoigine. También se
indica si se identificé o no la presencia de Adosmmismos.
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Sin embargo, hay que sefalar la presencia de caciemes inusualmente elevadas
de este elemento en vidriados que no son de celdevcomo en el caso del lustre
marron del fragmento 111(fabla 4.8), del vidriado de color negro del fragmento
1876 (siglo Xl), asi como del color iridiscente cetdlico del vidriado de los

fragmentos 638 y 94 (siglo XllI). La deteccion de €h vidriados que no son de color
verde sugiere la existencia de un lustre, o bienud vidriado verde degradado.
Observaciones bajo microscopio 6ptico de las smesidransversales los vidriados
revel6 la presencia de una capa de alteraciérgenas de las ceramicas analizadas.

Esta alteracion afecta principalmente a los vidrsade color verde, sobre los que se
forma una capa de alteracion caracterizada porikw faetélico (amarillo dorado y/o
azul plateado)figuras 4.7.c-e) La presencia de esta capa de alteracion produce |
modificacion del color verde original.

Figura 4.7. Seccion transversal de alguno de los vidriadodnaieins observados bajo
microscopio oOptico, (a) 1876 negro del siglo XI) 898 negro del siglo XI, (c)
10812 verde degradado del siglo XIl, (d) 94 verdgrddado (apariencia iridiscente)
del siglo XIII, (e) 638 verde degradado (apariencidiscente) del siglo XIil, (f)
10814 blanco del siglo XIV.

El Co por su parte esta asociado a los vidriadosotte azul, detectandose en todos
los fragmentos cerdmicos decorados con vidrio thetesalidad. EI Mn y el Fe son
elementos asociados al color negro. Los resultadosstran claramente un alto
contenido en Mn en los vidriados de color negrdizaxdos(tabla 4.7). El porcentaje
de FeOs; en los vidriados varia entre 0,29 y 8,1 %. Estamehto también esta
asociado con el marron, el melado y el amarillondue habitualmente el hierro no es
un elemento relacionado con estos colores, sed®mtificado concentraciones entre
2,84y 3,77 % de B®; en algunos de los vidriados azules y blancos. Estho se

166



atribuye a la contaminacion superficial que haydigw quedar depositada sobre la
ceramica durante su enterramiento, o bien que gaode la propia pasta. En este
ultimo caso, la capa de vidrio con PbO en su comjgosdebe ser lo suficientemente
fina para que el haz de protones pueda penetilaagzar el cuerpo de la ceramica, y
que después los rayos X puedan llegar hasta eltdetBe acuerdo con esto, el menor
contenido en PbO fue detectado en las muestrasbia?®o y 140 azul. El alto
contenido en P y Ca observado en algunos vidrigaesie ser indicativo de la
presencia de fosfatos de Cay P relacionados caltelacion del vidriado, tal y como
parecen indicar los resultados de SEM-EDX, DRX yR-fue se expondran mas
adelante.

4.4.2.2. Estudio por SEM-EDX

Para completar el estudio de los vidriados, seesidransversales de vidriados de
todos los colores observados se examinaron bajo-BBXI

Los resultados obtenidos para los diferentes colooacuerdan cualitativamente con
los obtenidos por PIXHKtabla 4.7). En todas las muestras analizadas, los vidriados
aparecen formados por Si y Pb principalmente, jooto pequefias cantidades de Ca,
Al y en algunos casos también Na. Los otros elemsemtbservados dependian
principalmente del color del vidrio, y su distrilddre no era siempre homogénea.

Los resultados vuelven a mostrar al Cu asociades alécoraciones de color verde
(figura 4.8.a). Este color verde es el color observado con mépmuencia en las
ceramicas estudiadas en este trabajo de investigaEste color aparece decorando
cerdmicas pertenecientes a todos los siglos a e¥cegel siglo XV en las técnicas
verde-manganesauerda secavidriado verde monocromatico, y en el verde sobre
blanco. EI Mn se muestra como el elemento resptmsi vidriado de color negro,
que aparece, entre otros, en los fragmentos dexoradn la técnica deerde-
manganespcomo por ejemplo, los fragmentos 1876 y 1898 diglo Xl (figura
4.8.b).

La muestra 1876 se caracteriza por correspondarédtiado heterogéneo donde se
observan diferentes tonos de neffigura 4.7.a) correspondientes a una distribucién
irregular del Mn. En las zonas mas blanquecinasstie vidriado negrffigura 4.7.a)
la técnica de SEM-EDX revel6 la presencia de palet&ccon un alto contenido en Pb,
y otras constituidas esencialmente por Si. Estenmiienédmeno se observa también
en la muestra de vidriado negro del fragmento 189&olor negro de la muestra de
vidriado analizada solo se observa en la zonaalemhitr la seccién transversal, junto
con la presencia de esferas blanquecinas disperpad#oda la capa de vidrifigura
4.7.b). El estudio por SEM-EDX de la distribucion de edsrtos quimicos en esta
misma seccion reveld la presencia de granos deundados en la superficie, asi
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como un alto contenido en P, Pb y Ca en las esfelascas observadas por
microscopia Optica, y en las zonas préximas a lmslds de grandfigura 4.9),
mientras que el Fe y el Mn aparecen en mayor peaoen las zonas donde el color
negro es mas intenso. Esta microestructura puedeaefiejo de un proceso de
manufacturacion del vidriado pobre o poco depurado.
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Figura 4.8. Espectro EDX de los principales colores analizagloslas cerdmicas
decoradas: (a) vidriado verde de la ceramica 16%igle XllI, (b) vidriado negro del
fragmento 1898 del siglo Xl y (c) vidriado azul figlgmento 140 del siglo XV.

Figura 4.9. Mapa SEM-EDX de distribucién de elementos pringipan la capa de
vidrio de la muestra 1898 del siglo XI. Los gramm®s en Si aparecen cerca de la
superficie, mientras que el P y el Ca se acumutantipalmente en las esferas junto
con Pb.
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Disefios en color azul aparecen solo en fragmem@sicos a partir del siglo XIV
(técnica azul sobre blanco). En este caso, el €lvewa aparece como responsable de
los vidriados de color azul. Junto con el Co, ecdpa de color azul, aparece también
Ni de forma significativa(figura 4.8.c). Ni no es responsable de este color, sin
embargo puede ser habitual encontrar este elenentminas de cobalto. En la
seccién transversal de la muestra 328 del siglos¥lirevela el uso de un vidrio
amarillo para la decoracién de esta ceramica. featgnento ceramico es el Unico
decorado con este color. Los andlisis puntuales H&v&dos a cabo en pequefios
granos usando muchos aumentos, revelan la presge& en los mismggigura
4.10) El uso de Sb (antimoniato de plomo) en la ceranstamica de color amarillo
ya ha sido descrito por otros autores (Molera.e2G01).

Energy (keV)
Figura 4.10. Imagen SEM y espectro EDX de particulas ricas lerd& vidriado
amarillo de la muestra 328 del siglo XII.

El uso del antimoniato de plomo como pigmento mdnener vidriados amarillo era
una practica habitual en el Renacimiento italidborén et al. 2011). Los fragmentos
de ceramica de los siglos XIV y XV estan decoragoscipalmente con vidriado
blanco (fragmentos 27, 123, 10814 y 140). Estercsdocaracteriza por la presencia
de Sn en su composicion. Sin embargo, este elert@ntnén se ha identificado como
parte de la composicion de otros vidriados de elifer color. Son los fragmentos
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ceramicos 1117, 1876 y 1898 del siglo XI, 10812siglb XIl y 94 del siglo XIIl. La
tecnologia del Sn para lograr la opacidad del adfriempieza a usarse en Sevilla a
partir del siglo XI.

En la muestra de vidriado verde 10812 del siglo, %Il andlisis por SEM-EDX
permitio identificar la presencia de una partimgaura en la parte mas superficial del
vidriado compuesta por un alto contenido en Sia pequefia proporcion de Al y Na.
La presencia de Na, junto con Si y Al, hace pensarrestos de fundente
(posiblemente algun feldespato sédico) empleaddaefabricacion del vidriado
(figura 4.11). La presencia de estos restos de material nodare bastante comun
en las ceramicas antiguas (Gianoncelli et al. 2008)

Si

particula -
~pscura

Pasta ceramca

Energia (keV)

Figura 4.11. Imagen SEM y espectro EDX de un posible residuofuseente
(particula oscura) en el vidriado verde 10812 b XII.

El estudio morfolégico por SEM ha revelado un inweato progresivo en la
homogeneidad de los vidriados a lo largo de lososigLas cerdmicas con los
vidriados mas espesos y homogéneos son los condisptes a los siglos XIV y XV.

En el caso de los vidriados mas antiguos, sus teaisticas morfoldgicas se
observaron muy variables, reflejando la dificuleadla interpretacion de los analisis
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PIXE para los mismos. Un ejemplo puede ser la peaale Sn, que no siempre se ha
detectado por PIXE. En el fragmento de ceramicded4iglo XIl no se identifica Sn
por PIXE, sin embargo, su presencia si es confiamaalr SEM-EDX. Este hecho
puede deberse a que el volumen de la zona alteira@n es mayor al volumen de la
zona de emision de rayos X producido en el PIXEu(Ridlon et al. 2007), y/o a la
presencia de Sn en la parte mas interna del vmre@mmo ocurre en la cerdmica
mayolica (Padeletti et al. 2006), lo que impide gea detectado por esta técnica de
andlisis.

4.4.3. Degradacion de los vidriados

La observacién a simple vista de los fragmentoénsios incluidos en este estudio,
puso de manifiesto la degradacion del esmalte gonal de ellos. Los vidrios
alterados se caracterizan por la presencia de ape externa muy fina que le aporta
un color iridiscente (similar a un brillo metalico)korrespondiente a las
transformaciones quimicas del vidrio en contacto ebsuelo del Real Alcazar de
Sevilla(figura 4.12).

Capa iridiscente
(brmn nmtahcn}
*ﬁh

hg = ¥ =

f’.
=
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V:dnadu verde urlglnal
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Mg

Figura 4.12. Aspecto del vidriado del fragmento ceramicos 68Bdiglo Xlll. Se
observa en detalle su alteracién: vidriado verdgiral, capa de alteracion iridiscente
gue aporta un aspecto dorado a la ceramica y cgieficial.
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La degradacion de vidriados ceramicos se ha oldenen otros fragmentos
ceramicos enterrados durante largos periodos degpdie(Bouquillon et al. 2007).
Inicialmente, la apariencia dorada/plateada deajzgaade alteracion puede producir
confusion en el observador acerca del verdader dell vidriado. Los vidriados de
color verde son los que aparecen mas alteradashstante, esta degradacion también
se observa en vidriados negros, amarillos y blandatdos todos ellos entre los
siglos Xl y XIV. Visualmente se observa una capaatieracion en los fragmentos
1879 y 1898 del siglo XI, 328, 382, 578 y 10812giglo XlI, 94, 157, 339 y 638 del
siglo XIlI, y 27 y 10814 del siglo XIV. Microfotogfias tomadas con el microscopio
optico sobre secciones transversales de las ceramimuestran una capa
relativamente gruesa de vidriado cubierta por um@acmuy delgada de un color
amarillento correspondiente a la pétina iridiscéfigeira 4.7. c-f).

Estas mismas secciones transversales observadasSEdfl mostraron la capa
iridiscente formada por una sucesién de laminagadels colocadas paralelamente a la
superficie, estructura tipica de una capa lixivia@stas capas iridiscentes de
alteracion, ocasionalmente mostraron morfologias ow@mplejas tales como capas
con estructuras semiesféricas, bandas en zigzagl @ mapas de distribucion de
elementos obtenidos mediante EDX revelaron capaslto contenido en Pb, Cay P,
alternadas con otras ricas en Si junto con Al yeRlbaja proporciéffiguras 4.13 y
4.14) El Cay el P se consideras elementos exdégencosdeates del medio en el que
se enterraron las ceramicas. Asi, la presencia euperficie alterada parece ser el
resultado de un reordenamiento local de elememad esmalte. La capa iridiscente
se produce por la liberacién de elementos alcalnparte del plomo de la matriz del
vidriado (Bouquillon et al. 2007), lo que desencedda precipitacion de fases
secundarias y la modificacion de su estructura.

Figura 4.13.Imagen SEM y mapa quimico de la seccion transvelessgd muestra de
vidriado 94 del siglo Xlll. La distribucidon de Igzincipales elementos se muestra
para la costra superficial (a), la capa iridiscemtde alteracion del vidriado (b), el
vidriado original (c) y el cuerpo ceramico (d). 8eservan la formacion de grietas en
la matriz del vidriado debido a su propia alteracié
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Un efecto similar se ha descrito en vidrios quesgméaban reflejos iridiscentes. En
ellos se observaron depdsitos de calcita, fosfatlwion y minerales ricos en
manganeso en las capas mas externas (costra) megencia es claramente externa
(Cox & Ford 1993).

La pérdida de los elementos del vidriado y la pastenodificacion de su estructura y
su volumen inducen a la formacién de grietas esupgerficie del mismgfigura 4.13

y 4.14) Estas grietas aumentan el transporte de fluid@g/uda a desarrollar el
proceso de alteracion (Lombardo et al. 2013). B#i® grado de alteracion esta
asociado a la presencia de carbonatos y fosfaté*danto con zonas con una alta
concentracion en Si. El silicio parece permanenesueposicion original, mientras que
el plomo migra hacia la superficie donde reacciamm el P y el C. Este
comportamiento del Si ha sido descrito previam@uotevarios autores (Cox & Ford
1993; Silvestri et al. 2005; Doménech-Carb6 e2@06).

Figura 4.14. Mapa de analisis quimico SEM-EDX de la muestraiddado 638 del
siglo XIll. Se observa en detalle la morfologiaistibucion de elementos en la capa
iridiscente y su penetracion en el interior defiado.

Los resultados obtenidos por SEM-EDX coinciden tmsderivados de la técnica
PIXE, donde se identificaron altas cantidades éa Ras muestras con una apariencia
parcial iridiscente en la superficie del vidriggabla 4.7).

En ocasiones, costras constituidas por una mezclelainentos lixiviados desde el
vidriado y el medio de enterramiento se forma sola® zonas del vidriado
fuertemente alterado. Este fendmeno se obsen@sdragmentos cerdmicos 94 y 638
del siglo XIllI (figuras 4.13 y 4.14) Estas costras se caracterizan por la presencia de
Ca, P, pequeias cantidades de Pb y varios gracms &n Si relacionados con el
cuarzo presente en el suelo.

Para el estudio por FTIR se analizaron de formapeddiente, mediante separacion
manual con bisturi, las distintas capas que cordoral vidriado de los fragmentos
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ceramicos. En los vidriados donde se observé dsttoede degradacion se analizé
por un lado la capa de vidriado propiamente dichadriado sin atacar, y por otro la
péatina superficial con brillo metélico. Asimismay s casos donde aln se mantenia,
se analizé también la costra mas externa formadesta capa iridiscente de
alteracion(figura 4.12). El andlisis de esta costra se considera impertgatque
puede que tenga un papel significativo en el mesocamide degradacion observado.

La observacion de las bandas asignadas a los ndeddbracion del ion C& en las
muestras correspondientes a la costra superficidhypéatina de color metalico, indica
la presencia de compuestos carbonatados en esp@s calacionadas con la
degradacion del vidriado. La banda en la regién6151370 crit del espectro esta
asociada a la vibracién principal del grupo carb@r@rrespondiente al modo de
tension asimétricas, en el rango 880 — 840 &mcon intensidad media, esta la banda
correspondiente a la vibracion de flexion fueraplahov, y entre 745 y 700 cila
banda asignada al modo de flexion en el plan@hou et al. 2004; Farrell 1977). El
grado de division que puede observarse en algumdasdbandas de vibracion esti
relacionado con diferencias en el entorno que ratlédn CQ? (Farrell 1977; Foran
et al. 2013). Desplazamientos en la posicion dmtalas de vibracion fundamental de
las distintas especies hacia nimero de onda menestan relacionados con la
presencia de cationes de mayor peso atémico (Jasitizet al. 2011). En los
espectros analizados, se observa claramente ur@ cafitribucién en la banda de
mayor intensidad de i6n G8 una centrada aproximadamente a 1450 gnotra a
1382 cnt que indican la presencia de dos tipos distintosatienes. El anélisis por
SEM-EDX ponia de manifiesto la presencia de Ca,yPB como los elementos
mayoritarios en la pétina responsable del brilldatieo y en la costra o suciedad
superficial depositada sobre la misma. Este hganto con la observacion de estas
dos frecuencias, estarian en concordancia conekepcia de dos tipos distintos de
carbonato: carbonato célcico y carbonato de ploegpéctivamente 1450 ¢ny 1380
cm?). Asimismo, la intensidad relativa de estas bamimsabsorcién indicaria un
contenido similar para ambas especies carbonatdel@standose en algunos casos un
contenido ligeramente superior en carbonato ca(figoras 4.15y 4.16)

La interpretacion de estos espectros en el rangedaencias 1200 — 900 ¢nes
bastante dificil, ya que en este rango coinciderbndas principales de vibracion de
los fosfatos (PGY) y silicatos (Si@"). El i6n fosfato presenta dos modos de vibracién
gue son activos en el infrarrojo: la vibracidén e€iesion asimétricas y la vibracion de
flexion v, (Jastrgbski et al. 2011). La primera de ellas aparecel eango espectral
1080 — 1020 crit (Farrell 1977; Piccinini et al. 2011; Demnati et2012), y aunque
corresponde a la banda de mayor intensidad, stifidacion en los espectros IR de
las muestras no permite identificar la existen@aedtos compuestos debido a la
posible presencia de silicatos en la misma, cugagds de vibracion, como ya hemos
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dicho, se superponen a las de los fosfatos. Asilasobandas identificadas en el rango
aproximado 562 — 500 ¢hasociadas a la vibracién de flexion del i6n, PO
(Jastrzbski et al. 2011; Piccinini et al. 2011; Demnatakt2012) las que muestran de
forma inequivoca la presencia de fosfatos en lmgadaton brillo metélico y en la
costra superficial, y su ausencia en la capa d@adid propiamente dicho tal y como
era esperar a partir de datos de SEM-EDX, dondeeridentifico la presencia de P en
ninguno de los vidriados analizadfiguras 4.15, 4.16 y 4.17)
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Figura 4.15.Espectro IR de la péatina superficial con brillo atieb identificada en de
los vidriados de los fragmentos 94 del siglo X#),(328 del siglo XlI (b) y 638 del
siglo XIII (c).

Estudios indican que sustituciones completas dpoC&b en la estructura del apatito
producen desplazamientos de las bandas de vibraeidia frecuencias mas bajas
(Adler 1964). En la patina con brillo metélico ds fragmentos 328 y 638 se observa
un ligero desplazamiento de las bandas hacia fne@ge mas bajas respecto a la
patina de la muestra 94, asi como de la costrafstipede esta misma muestra y de
la 638. Este desplazamiento podria explicarse gpqrésencia de distintos tipos de
fosfatos, probablemente de Pb y Ca segun los enBIXX realizadogfiguras 4.15 y
4.16) Teniendo en cuenta la complejidad de las muesstsliadas, que dificulta la
interpretacion de los espectros IR, el estudio amptementa con la técnica de
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difraccién que rayos X para una caracterizacion pmasisa de los posibles tipos de
fosfatos, y otras sustancias, presentes en lastrasieEn ninguno de los fragmentos
ceramicos analizados se identifica la presencieadeonatos y/o fosfatos en la capa
correspondiente al vidriado propiamente dicho.
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Figura 4.16.Espectro IR de la costra externa sobre la capiadgdte de alteracion de
los fragmentos 94 del siglo XIllI (a) y 638 del sigllll (b).

Los espectros IR de estas capas se caracterizanegpar dominados por las
frecuencias fundamentales de vibracién del grup@ddrico SiQ, considerado la
unidad estructural fundamental de la red cristafieaodos los silicatos. El espectro
infrarrojo de todos los silicatos contiene dos laande absorcion (aproximadamente a
1000 y 500 cm) asociadas a las dos frecuencias activas del grBiah.
Adicionalmente se pueden identificar otras bandaslisorcion relacionadas con las
caracteristicas propias de la estructura cristadielsilicato en cuestion (Matossi
1949). En este sentido, presenta un especial interiéanda de absorcion en el rango
720 — 600 crl asociada a la vibracién de la estructura en afttimada por la unién
de unidades tetraédricas iQLos espectros de las capas de vidriado analizadas
muestran tres bandas principales centradas aprdamente a 1040 cm780 cni y
480 cm'. La forma de estos espectros coincide con la e aidriados analizados
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por esta misma técnica en otros trabajos de imasén, donde se identificd cuarzo
como componente principal con un alto grado défigdicion, por la gran amplitud de
sus bandas espectrales (Rubio et al. 2008; Paetylh 2014). La gran anchura de
algunas de las bandas espectrales de los vidrimjosstudio, dificulta el analisis de
los mismos en detalle. Por este motivo se llevale ¢a deconvolucion de algunos de
estos espectros, como el del vidriado 638 del silb (figura 4.17). La banda
principal centrada en 1035 €naparece formada por la contribucién de otras tres
bandas principales asociadas a las vibracionesm®dnh de los enlaces silicio —
oxigeno. La banda a 1159 ¢resta asociada con la vibracion de tension dekenla
Si=0, mientras que las otras dos bandas situad&¥® y 908 cm lo estan a las
vibraciones de tension del enlace Si — O — (Si) yas del enlace Si — O
respectivamente. A 778 €ntorresponde la vibracién de flexion del enlace- & —
Siy a 491 y 472 cihlas vibraciones de flexion del enlace O — Si —-Safz et al.
2000; Sitarz 2011; Partyka et al. 2014). En la capaespondiente a la costra
superficial se observa pequefias cantidades deogtiak®y como lo indica la presencia
del doblete caracteristico de este mineral a 728lycnt, junto con las bandas en el
rango centrado a 460 Emasociadas al modo de deformacién del enlace S{DeO
Benedetto et al. 2002; Shoval 2003; Akyuz et a080Los espectros infrarrojos de
las muestras analizadas revelan unos vidriadogtitodes principalmente por una
matriz rica en silice (Si§. Estos resultados que coinciden con los obtenps
SEM-EDX que mostraban el Si y el Pb como elementagoritarios en estas capas,
sugiriendo, en la mayoria de los casos estudiadiisados a base de silice ()&
oxido de plomo como fundente (PbO). El PbO se af@adéa preparacion de los
vidriados ceramicos por su capacidad para dismiaugmperatura de fusion durante
el proceso de coccién de la ceramica. El PbO disyeirel punto de fusion del Si@e
1670 °C a aproximadamente 500 °C (Szaldki et &0R0

Aunque el analisis de las muestras por SEM-EDXtapoucha informacion sobre la
composicion quimica elemental y la distribucionlog elementos a lo largo de la
muestra, esta técnica no permite obtener informadigra sobre la presencia de S en
las mismas. El alto contenido en Pb en todos lddados estudiados se refleja en una
seflal muy intensa para este elemento en el espeBXXqg lo que imposibilita la
identificacion del S ya que su sefial queda solapadésta ultima (recordemos que la
linea Ko de emision de rayos X del S y la lineaxMel Pb son préacticamente
coincidentes, 2.314 y 2.345 keV respectivamente).

En todos los espectros IR de las muestras anatizagirece una banda muy ancha
que abarca un rango de frecuencias entre 1200 grib@proximadamente. Como ya
hemos visto, es en esta zona donde coinciden taabale vibracion mas intensas de
los grupos fosfatos (P9 y silicatos (Si@"), repitiéndose igualmente para el caso de
los sulfatos (S€), con una banda principal entre 1210-1094" correspondiente a la
vibraciones de tensiom; y vs del tetraedro SO (Adrover Garcia 2001). En los
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espectros correspondientes a la costra externarpeesn algunas muestras estudiadas
(figura 4.16), la banda anteriormente indicada es mas estreghda presencia de
hombros en el rango de frecuencias correspondientas vibraciones de tension de
iones S@. Este hecho, junto con la ausencia de bandas sighiepes a 677-660,
629-615 y 604-600 cicorrespondientes a la vibracion de flexion debtdro SQ
(Fernandez-Carrasco et al. 2012), indicaria laraisede sulfatos en esta capa mas
superficial. En el restos de muestras estudiadat) £n las patinas de color metélico
como en los vidriados, no hay una identificaciéaralde estas ultimas bandas de
vibracion de intensidad media, sin embargo en sllagparece un hombro en torno a
los valores de frecuencia correspondientes a laeanincipal de vibracion de los
sulfatos que podria indicar la presencia de egpecés aunque sea en muy baja
proporcion (figuras 4.15 y 4.17) La identificacion de sulfatos mediante
espectroscopia infrarroja no esta clara en ningimdas capas que componen el
vidriado. Estos datos, junto con que en los asalmir PIXE no se observa la
presencia de S en ninguno de los vidriados anal&zagpuntan a la ausencia de este
elemento y sus componentes, y por tanto tambidm smplicacién en el mecanismo
de alteracion del vidriado de las ceramicas estiadia

—— 638 vidriado (XII)
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Figura 4.17.Espectro IR de la capa de vidriado del fragmeertarico 638 del siglo
XIll'y su deconvolucién, donde se observa la contrion a cada una de las bandas
identificadas en el espectro original.
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En ningun caso parece detectarse la existencidrdgates hidratados tipo carbonatos
basicos, o formas hidratadas de fosfatos, como epuselr la hidroxiapatita
(Ca(POy)3(OH)) o de sulfatos como el yeso (CaSZH,0) o basanita
(CasSQ:-0.5H0). La ausencia en todas las muestras analizadabaddas con
frecuencias superiores a 3000 tasociadas a las vibraciones de tension de lo®grup
OH (v1 y v3), asi como en la regién 1600-1700 tdebida a la vibracién de flexion
del HO estructural\(;) evidencia este hecho (Farrell 1977; FernanderaSewo et al.
2012).

Por su parte, la espectroscopia Raman aplicadatadie de la degradacion de los
vidriados, muestra bandas a 1053"cen el espectro obtenido para la capa de
alteracion iridiscente del vidriado de la mues®8 @el siglo Xlli(figura 4.18).

1053
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Figura 4.18. Espectro Raman de la capar iridiscente del vidridel fragmento 638
del siglo XIII.

Estas bandas se asocian tipicamente a la presenciarbonato de plomo (Burgio &
Clark 2001). Las bandas a 1329 y 1473'cpueden atribuirse a los formiatos,
principalmente de plomo (Puglieri et al. 2014). Hagradacion de compuestos
organicos, especialmente por actividad biologiaalleva la formacion de acido
férmico (CHO,) que reacciona con el plomo del vidriado, dand@twa la formacion
de los formiatos (CH®). Finalmente el C@atmosférico transforma estos formiatos
de plomo en cerusita (Duran et al. 2009). Las bmad273 y 934 cihpueden deberse
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a la presencia de fosfatos (Frost & Palmer 201D).sH detectaron las bandas de
flexién y tensién del enlace Si - O. De acuerdosadstudio SEM-EDX y FTIR, los
silicatos aparecen situados justo debajo de laiciascente, lo que hace que no sean
detectados por espectroscopia Raman.

Los diagramas de DRX de la capa iridiscente masirpicos de difraccion atribuibles
a la cerusita (carbonato de plomo, PRC¥calcita (CaCg). Asimismo, también se
identifico la sefial de difraccion correspondieritéidroxifosfato de plomo y calcio.
Los diagramas de DRX obtenidos mediante incidere$ante sobre estas mismas
capas de alteracion en pocas micas de espesoramaodfa presencia de estas mismas
faseg(figura 4.19).

Las difracciones caracteristicas de los mineradefosfato aparecen con una anchura
relativamente amplia, y en algunos casos desplazégeramente hacia angulo§ 2
mas bajogfigura 4.19.a) Este fendmeno puede explicarse por la presemciand
posible solucion soélida de fosfatos de Ca y Pbaeposicion variable que aparecen
conjuntamente, como se observa por SEM-EDX.

El fésforo es conocido por ser insoluble en agtenger a inducir la cristalizacion de
fases fosfato (Tournié et al. 2008). En la supierfile las ceramicas analizadas en este
trabajo se detect6 la presencia de fosfatos, asb ¢@ ausencia de P en las zonas del
vidriado no alterado. La formacion de estas patiteadegradacion a base de fosfatos
y carbonatos de Pb sobre la superficie del vidrsglpuede explicar por la reaccion
entre el Pb, presente en alta concentracion ewidimegdos, con el acido fosférico
(HsPQy) y carbonico (HCOs;) procedentes del medio. ElI Pb expuesto al
medioambiente, da lugar a la formacion de una @atidherida al vidriado y
constituida por sales insolubles de Pb. En lososuil movilizacion del P esta
relacionada con la presencia, régimen y composid@ragua subterranea (Medrano
& Piper 1997; Ann et al. 1999; Pierri et al. 20@@accia et al. 2002), y a la actividad
biolégica (Fredrickson et al. 1998; Brown et al929Woodruff et al. 1999), que
controla las condiciones de pH local (Nriagy & DEJI74; Lindsay et al. 1989).

El fosforo también puede tener su origen en loSlifantes usados en agricultura,
aunque en este caso, la contaminacién decreceaqmofundidad. La abundancia de
fases secundarias de fosforo en las ceramicasiaagdindica que una cantidad
considerable de fosforo se movilizd6 durante el piende enterramiento de los
fragmentos.

La presencia de fosforo en el suelo fue descritgppgmera vez por Palmieri (Palmieri
1980), que mediante un estudio de sedimentologiiéalio identific6 dos capas con
un alto contenido en fosforo en la parte baja § dél depdsito. En ésta ultima capa,
también detecté una alta concentracion de caldmocse ha visto en el presente
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estudio. No obstante, el P observado en algundasdeagmentos ceramicos también
puede tener un origen primario, por ejemplo laiadide hueso por parte del alfarero
para aumentar la plasticidad de la pasta cerampiciendo actuar la pasta como una
importante fuente de fosfatos en la ceramica eadarr
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Figura 4.19. Diagramas de DRX con angulo de incidencia rasaleela capa
iridiscente de la ceramica 638 del siglo XIII (294 del siglo XIII (b).

En la parte interna de algunos de los vidriadosizawos, especialmente en la zona
préxima a su interfase con la pasta ceramica, exdtifitd la presencia de particulas
ricas en P y Cdfigura 4.20). Este hecho sugiere que este fosfato fue afadido
intencionadamente por el maestro alfarero (Mar&awlazzoli 2004; Maritan et al.
2009; Fantuzzi 2010).
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Figura 4.20.Mapa de analisis quimico SEM-EDX de la muestraideado 1876 del
siglo XI. Se observa la presencia en la zona iatelel vidriado de una particula rica
en Py Ca.

Los analisis por PIXE revelaron la presencia deeflalgunos de los vidriados
analizados. La superficie de plomo expuesta al onpdiede reaccionar y formar
compuestos con este elemento. En este caso, elr@®iona con la humedad
ambiental y el anion Clpara formar cloruro de plomo, laurionita [Pb (O#l,
mientras que en presencia del L@nbiental y Cl daria lugar a la fase fosgenita
(P,COsCly).
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Figura 4.21. Espectros EDX de la pétina superficial de losiadivss 638 del siglo
Xl (a) y 157 del siglo XIII (b) donde se deteataa pequefia proporcion de cloro.
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En la patina superficial iridiscente de algunodogefragmentos ceramicos estudiados
se detectd Cl por SEM-EDXigura 4.21), sin embargo ninguna de estas fases se
identificaron por DRX, probablemente por estar @néss en muy baja concentracion.

4.4.4. Lustre

El lustre es una decoracion compuesta con reflejetélicos compuesto por

nanoparticulas de Ag y/o Cu dispersadas en el reatreuperficial de la capa de

vidriado de una cerdmica. La observacion por megpis electronica de transmision
de un lustre en buen estado permite reconocesfmsicion de las nanoparticulas en
diferentes capas:

e Capa superficial de vidrio sin particulas metalicas un espesor del orden de
nanometros. Segun el tipo de lustre, en ocasi@tasapa no esta presente.

» Zona de concentracion preferencial de las nancpéat metalicas, precedida o
no de un gradiente creciente en concentracion.

* Zona de gradiente decreciente de particulas masalie espesor variable hacia el
interior del vidriado.

Segun la distribucion de estas capas, su composjcia naturaleza de las particulas
metalicas podremos diferenciar entre un tipo deedusotro (Bouquillon et al. 2008)

La seleccion de las muestras para el estudio p@ & posibles decoraciones con
lustre incluidas en este trabajo de investigacé@nhizo en base a la observaciéon de
reflejos metalicos en las muestras junto con latifieacién por PIXE de Ag y Cu en
la capa de vidriaddtabla 4.8) Atendiendo a estos dos criterios, el grupo de
fragmentos ceramicos con interés para este estudidoé reducido a dos: 1117 del
siglo X1, y 123 del siglo XIV.

El andlisis por PIXE sobre las zonas del vidriado lustre de los fragmentos 1117 y
123 mostraron valores de composicién muy cercanios anedidos en los vidriados
cercanos sin aspecto metalico, excepto por unagntm@aciones ligeramente mas altas
en PbO y CuO, y la presencia de Ag en su compos{tabla 4.8). Este ultimo dato
indica que el brillo metélico de estas decoraciaa relacionado con la presencia de
cobre y plata como era de esperar (Kingery & VasidilO86; Polvorinos Del Rio et
al. 2006). El analisis de las cerdmicas con lustveldé importantes diferencias en
relacion al contenido en Pb entre el vidriado dgbsXI y el del XIV. El lustre del
fragmento del siglo XI tiene un contenido mucho t&® en Pb que el del siglo XIV
(tabla 4.8).
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Los perfiles de concentracién en la zona con lustee el vidriado blanco sin brillo
metalico de cada uno de los fragmentos, se obtvigediante la técnica de analisis
RBS(figura 4.22). Estos perfiles se hacen mediante una simulacidarena de capas
discretas junto con su composicion quimica elenhemtpartir del espectro RBS
obtenido(tabla 4.9). Las capas de lustre se identifican por la presate Ag y Cu a
aproximadamente 2450 y 2220 keV respectivam@igiera 4.22.a 'y 4.22.b)
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Figura 4.22. Espectros RBS experimentales y resultados de nalation con
SIMNRA (linea azul) del lustre marrén oscuro dedaiamica 1117 del siglo Xl (a),
lustre marrén de la ceramica 123 del siglo XIV yhyidriado blanco del fragmento
1117 y 123 (c y d respectivamente). En los espeerg b se muestra la posicion de
los picos de Cu y Ag.

En el fragmento cerdmico 1117 del siglo XI se aaatin los tres colores (blanco,
marrén oscuro y marrén claro) que componen la dedam de esta cerdmica. Esta
decoracion esta realiza a base de un vidriado blgone cubre toda su superficie,
sobre el que se ha depositado decoracion de ksties tonos distintos de marrones.
La simulacion de los espectros RBS con el progr&iMiNRA muestra el vidriado
blanco formado por una Unica capa con un espesordeh de milimetros. El Sn
identificado en esta capa es el responsable depdaidad al vidrio y formar asi el
color blancqtabla 4.8 y 4.9)
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Muestra Descripcion  Capa Si O Pb Sn Ca Ag Cu Cul/Ag Thickness, 1E15  Thickness,

at/cm?2 nm
1117 Lustre marron 1 0,297 0,640 0,010 - 0,043 0,010 - 8 1300 185,25
(Siglo XI) oscuro 2 0,2970,610 0,010 - 0,043 - 0,040 1000 142,5
3 0,297 0,590 0,010 0,020 0,043 - 0,040 1000 142,5

4 0,297 0,630 0,010 0,020 0,043 - - substrato -
Lustre marron 1 0,297 0,613 0,007 - 0,043 0,010 0,030 7 3000 427.,5

claro 2 0,297 0,653 0,007 - 0,043 - 0,040 2000 285

3 0,297 0,630 0,010 0,020 0,043 - - substrato -

Vidriado blanco 1 0,297,630 0,010 0,020 0,043 - - substrato -
123 Lustre marrén 1 0,265,515 0,045 0,017 0,043 0,010 0,120 19 900 128,25
(Siglo X1V) 2 0,2700,534 0,066 0,017 0,043 - 0,070 1100 156,75

3 0,270 0,604 0,066 0,017 0,043 - - substrato -

Vidriado blanco 1 0,270,604 0,066 0,017 0,043 - - substrato -

Tabla 4.9.Descripcion de los resultados de la simulaciétageurvas RBS de los lustres analizados (coneadtran fraccién atdmica)
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El lustre de color marron oscuro esta formado par primera capa, la mas externa,
en la que se concentran las nanoparticulas dequatan espesor aproximado de 185
nm. Las particulas de Cu aparecen en una segupdadeal42 nm de espesor. Las
particulas de Cu parecen penetrar en la capa d@ vifle sirve de soporte,
conformando una tercera capa donde el Cu aparerepadiado de S(tabla 4.9)
Lustres con una estructura anéloga a la de edte e color marron oscuro han sido
observados por Pradell et al. en un conjunto destrage de lustres de laboratorio
(Pradell et al. 2012).

En el lustre de color marrén claro, las particadesAg y Cu aparecen conjuntamente
en una primera capa de aproximadamente 428 nmpdsars Las particulas de Ag

aparecen concentradas exclusivamente en esta cag@atras que para el Cu se
identifica un gradiente creciente hacia el intedel lustre concentrdndose de forma
preferencial en una segunda capa de 285 nm jusimardel vidriado blanco que

sirve de soportéabla 4.9)

El lustre marrén del fragmento 123 del siglo XIVdascribe como un lustre formado
por dos capas de un espesor total de 285 nm sbbrdriedo blanco que sirve de
soporte. Es Unicamente en la capa mas superfieid28 nm de espesor donde se
concentran todas las nanoparticulas metélicas denfmtras que el Cu se distribuye
entre las dos capas con un gradiente decrecieai dianterior del lustre. Lo mismo,
pero en sentido inverso, le ocurre al Pb cuya aaraeidn superficial es inferior a la
del resto de capdtabla 4.9).

En ninguno de los dos lustres analizados se hdifidado una capa superficial de
vidrio sin particulas metalicas de Ag o Cu, a dif@ia de lo que ocurre en otros casos
(Polvorinos Del Rio et al. 2006; Polvorinos Del RicCastaing 2010). La forma del
espectro experimental correspondiente al vidriddodo (figura 4.22.c y 4.22.d)con
una cierta pendiente en la zona de alta energie (@el espectro donde se identifican
la presencia de ciertos elementos como Pb y Smjainth deterioro del mismo por
pérdida de Pb y Sn en su parte superficial.

En los espectros RBS de los lustres analizéfilpsra 4.22.a y 4.22.b)no se observa
este fendbmeno de degradacion. El vidriado paretar gsotegido frente a las
alteraciones medioambientales por el cobre y ltapkiendo los responsables de la
conservacion del brillo de la capa de lustre atgd de los siglos (Pérez-Arantegui et
al. 2004; Polvorinos Del Rio et al. 2006).

El método de produccién de lustre, que implicantarcambio i6nico y un posterior

crecimiento de las nanoparticulas metalicas, coaliel desarrollo de esfuerzos de

compresion en el vidriado que lo transforman eridriado méas duro (Padovani et al.

2003; Pradell et al. 2005). Este proceso hace apiednas decoradas con lustre sean
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mas estables y permanezcan menos afectadas pondiciones de enterramiento
(Pradell et al. 2013). Otra explicacion alternatdsaque el intercambio iGnico entre
Ag - Cu y el medio alcalino da como resultado lafacion de vidrios con una mayor
resistencia a la corrosion.

Los dos lustres analizados estan compuestos adeagey y Cu. No obstante, se
observaron diferencias entre ellos, particularmeisibles en el espesor de las capas y
la distribucion de las particulas metalicas emiesnas. En la ceramica 1117 del siglo
Xl, los analisis RBS revelan un espesor total dstré de 470 y 710 nm para la
tonalidad oscura y clara respectivamente, miergteesen la ceramica 123 del siglo
XIV este espesor se reduce a 285 nm. Esta disndimudel espesor a lo largo del
tiempo podria interpretarse como una optimizacibmpreceso de fabricacion del
lustre.

En la pieza cerdmica del siglo XI, las capas queieoen Ag y Cu tienen un espesor
con el mismo orden de magnitud que las observatdésseceramicas Fustat, (Egipto,
reino fatimi) (Polvorinos Del Rio et al. 2006; Pailinos Del Rio & Castaing 2010) y
en las ceramicas de Medina al-Zahra, importadaiblpasente de Iraq (Polvorinos
Del Rio et al. 2010), y aproximadamente de 3 ackyanas grande que el encontrado
en las ceramicas espafiolas e italianas con lustle Bdad Media y el Renacimiento
(Pérez-Arantegui et al. 2001; Polvorinos Del Rioakt2006). Este cambio puede
relacionarse con el cambio en el proceso de eleldorael lustre, que también queda
reflejado en la relaciones de concentraciéon CuEsga relacién es mucho mayor en el
lustre del fragmento 123 del siglo XIV que en ladoaica 1117 del siglo X(tabla
4.9). Estos resultados sugieren una disminucién enontenido de plata en la
produccion de lustres desde el siglo Xl al sigly Xque podria estar relacionada tanto
con la dificultad para la obtencibn de este metin@ con una modificacion
voluntaria. La mayor cantidad de Ag identificadalammuestra 1117, junto con el
espesor de las capas de lustre, podria corrobbrarigen egipcio del siglo Xl
atribuido a este fragmento. El incremento del audte en Cu resulta en un
desplazamiento del color del lustre del verde-dieato al marron (Pradell et al.
2013).

4.5. Conclusiones

El tratamiento estadistico de los datos de comwsguimica de las pastas ceramicas
ofrecido por la técnica PIXE permiti6 clasificarslanuestras en cuatro grupos,
correspondiendo uno de ellos, posiblemente, a ¢eadrde importacion. Este grupo 1
se caracteriza por tener una baja concentraci@aény un alto contenido en SiQ

Al,Os, que sugiere el empleo de materias primas corcomgosicion diferente a los
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materiales usados para la fabricacion de la tiggcamica sevillana. Las ceramicas de
los grupos 2, 3y 4 tienen una composicién singitar una matriz calcérea, que podria
proceder del uso de arcillas magras de la regidBeddla. Las fases presentes en los
cuerpos ceramicos son diferentes, probablementiealebque han sido sometidas a
diferentes tratamientos térmicos. Estas diferermmasomposicion se detectaron entre
la cerdmica de mesa y de cocina, y también entdelmesa y la ceramica para
almacenaje.

La composicién quimica de la mayoria de los vidrgadnalizados por PIXE mostré
un contenido en PbO entre 29 y 50 %. No se def&u® en todas las muestras. Estos
datos indican el uso de diferentes y controladasi¢dés de fabricacion de vidriados.
Cu, Co y Sb son los elementos asociados al coledeyeazul y amarillo
respectivamente de los vidriados, mientras que Nfe yo estan al color negro. Los
resultados muestran claramente que el mayor calteen Mn aparece en los
vidriados de este color. Las decoraciones en axat aparecen después del siglo
XIll. Ademas se utilizaron otras técnicas decoegicomoverde-manganeseuerda
seca melado, y técnicas de decoracion mono y dicraraalia homogeneidad del
vidriado aumenta con el paso de los siglos.

Sobre el vidriado de algunos de los fragmentoshteds estudiados, se observa la
presencia de una capa externa muy delgada de adpdidcente (brillo metélico).
Los mapas de distribucién de elementos y los asdlier EDX mostraron una alta
concentracion de Pb, Ca y P en estas capas dacatersuperficial. Estudios por
DRX, Raman y FTIR confirmaron la presencia de caabos y fosfatos, que indican
gue considerables cantidades de fosforo se mawhizen el suelo del Alcazar durante
los siglos en que las cerdmicas estuvieron entesrad

Finalmente, los resultados obtenidos por PIXE y Rigfican que el lustre del siglo

Xl es similar en composicion, espesor de capador eolos lustres de Oriente Medio
(Egipto, Iraq,...) lo que sugiere que se trate depieza de importacion, mientras que
el lustre datado en el siglo XIV es similar en cgla@omposicion al lustre regional de
los talleres sevillanos.
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Capitulo 5

Conclusiones generales

El estudio realizado sobre los fragmentos de nustete revestimiento, pinturas
murales y ceramicas vidriadas de diferentes ext@ves del Real Alcdzar de Sevilla
mediante empleo de técnicas de andlisis, ha pdondiesarrollar las siguientes
conclusiones:

1. Los fragmentos de mortero de revestimiento deloPdé¢i Banderas, a pesar de
tratarse de dos grupos de morteros datados erdpsnouy diferentes s. | a.C —
s. 1 d.C. los romanos, y s. Xl - XII los islamicps}tan elaborados con materiales
de la misma naturaleza, certificandose el uso deorao el aglutinante empleado
en todas las muestras analizadas en combinaciéagregados correspondientes
a aridos de rio de los rellenos de la depresiorGdeldalquivir. No obstante, a
nivel de tecnologia de produccion se observaroerelicias significativas, que
sugieren un declive del conocimiento sobre la &almibn de morteros de cal a lo
largo del tiempo. La mezcla mas esmerada de lopaoemtes del mortero, el
menor contenido en cal y la seleccion mas cuidada granulometria del arido
pone de manifiesto un proceso de elaboracion miadm por parte de los
romanos, dando lugar a morteros menos porososhyagter densidad, pero mas
permeables por el mayor porcentaje de macroporosuesstructurgobjetivos
generales 1, 2 y 3 para morteros de revestimiertbjgtivo general 4)

2. La paleta de pigmentos identificados en las pistararales romanas del Patio de
Banderas se localiza dentro de la gama cromatigdeanta en la antigliedad, y
son los habitualmente encontrados en otras vilagmnas. Se ha identificado el
uso de calcita, dolomita, aragonito, tierra veramjl egipcio, negro de humo,
cinabrio y amatrillo y rojo ocre, ademas de una @éargdma cromatica dada por la
hematita: naranja, marron, purpura y violeta, quemuestra el amplio
conocimiento de los artistas romanos sobre los gidos ocres y sus diferentes
tonalidades. La presencia de cinabrio en algunodoslefragmentos es una
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minoria entre todos los pigmentos identificadoseata paleta cromatica, aunque
amplia, puede describirse como una paleta austarapigmentos comunes y
econdémicos, que podria estar en consonancia cararétter publico de la
edificacion romana a la que pertenecen (edificio estancias pintadas) y su
funcionalidad comercial y de almacenamiento, que raqueriria de una
decoracion especialmente lujosa. Por su parteintarp mural islamica de este
mismo emplazamiento contrasta con la amplia pal@taana, mostrando una
paleta dicromética a base de rojo (hematita) y dolafcalcita) (objetivos
generales 1, 2 y 3 para pintura mural)

Se verifica por primera vez el empleo conjunto deDRX, la FRX y la
espectroscopia de reflectancia visible (FORS) com@ metodologia adecuada
para identificar la mayor parte de los pigmentesentes en estas pinturas. Los
resultados sugieren aplicar primero la espectréaap reflectancia visible y la
FRX, y donde haya dudas aplicar otras técnicas leongmtarias, ya que esta
combinacion de técnicas presenta ciertas limit@sorque pueden ser
compensadas por el empleo de técnicas de andisis @ DRX, muy util para
identificar mezclas de pigmentos y los diferentigsnentos blancos de naturaleza
carbonatada empleadsbjetivo general 5)

Se pone de manifiesto la variedad y heterogenedg@hatonjunto de ceramicas
vidriadas relacionadas con el Real Alcazar de Bewl su historia. La
composicion quimica elemental de las pastas ceadmevela un posible origen
de importacion para un pequefio grupo de los fragyeereramicos analizados y
para el resto, el empleo de arcillas magras loaadeacteristicas de la zona de
Sevilla. La variedad de fases presentes en laagast asocidé a diferentes
tratamientos térmicos y sus diferencias en comwsial uso final asociado al
fragmento ceramico (mesa, cocina, almacenaje). deetifica también una
evolucion en las técnicas decorativas y una mejorkas técnicas de fabricacion
como lo demuestra el incremento en la homogenalddds vidriados a lo largo
del tiempo. Cu, Co y Sb se asocian a coloracionesies, azules (aparecen
después del siglo Xlll) y amarillas, y Mn y Fe dotaciones negrafbjetivos
generales 1, 2 y 3 para ceramicas vidriadas)

Movilizacién de grandes cantidades de fosforo esuelo del Alcazar como parte
responsable de la alteracion identificada en algwidriados caracterizada por la
presencia de una capa iridiscente y muy fina sabreidriado a base de

carbonatos y fosfatos de calcio y plo(objetivo general 6)

Los resultados obtenidos mediante la aplicacioniédricas de haces de iones

(PIXE y RBS) sugieren un origen local y un origen ichportaciéon (Oriente

Medio) para los lustres de los siglos XIV y XI respvamente, a partir del
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estudio de su composicion y distribucién de losneletos en las distintas capas
gue conforman su estructura, al mismo tiempo queréee la integridad de las
piezas analizadgsbjetivo general 7)

Se demuestra la complementariedad de las distétagas analiticas empleadas
en el estudio de los distintos materiales objetedia tesis doctoral.

200



SUMMARY

201



Chapter 1

Introduction

The Real Alcazar of Seville is one of the most emiadtic Spanish medieval
architectural monuments. Its history is linked lte history of Seville, reflecting the
own development of the city over time.

The Real Alcazar of Seville has its origin in theoletion of the ancient Roman
Hispalis and the Visigothic Spali occurring duritige High Middle Ages. The Real
Alcazar started taking its palatial fortress aster the Islamic conquest of Seville
in 712(figure 1.1) (Alvarez Palenzuela 2008). The Ummayad dynastybted in the
early 11" century, and smaller independent states emerdksdi Geaifas or Mullllok-
al-tawd’if (independent Muslim kingdoms in the liser Peninsula). The Seville
Kingdom was one of the new states. Taifa kings @8t dynasty) ruled the powerful
and large Taifa of Sevilla (Ta'ifat-u Ishbiliyyabgtween 1023 and 1091. It is in this
period when the first enclosure of the Real Alcazas constructed (Almagro 2007;
Tabales Rodriguez 2013).

In the 12th century, after the Almoriavid occupatithe Almohads came from North
Africa to halt the advance of the Christians, mgk8eville the capital of the Empire
of Al-Andalus (1148-1232). During this time, theycenjoyed a period of splendor,
and an enlargement of the enclosure of the Reahzalcand the building of new
palaces were done. The Christian conquest of 8axilLl248 marked the beginning of
reforms responsible for the current configuratibthe Real Alcazar. Nowadays, very
few remains of the Islamic palatine constructiomenbeen preserved (Almagro 2007;
Tabales Rodriguez 2013).

In recent years, the most novel contributions eokiowledge of the primitive Alcazar
and its Islamic origin have been achieved throulgé application of the most
innovative archaeological methodologies (Almagr@20 In this respect, it must be

highlighted the work of archeologists (Miguel Ang&hbales’ team) during the
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excavation of different sites of the Real Alcazéalfales Rodriguez 2000; Tabales
Rodriguez 200la; Tabales Rodriguez 2001b; TabaledrigRiez 2002; Tabales
Rodriguez 2003; Tabales Rodriguez 2006; Tabalesidreez 2012). During these
excavations, significant amounts of archaeologitalerials (ceramics, coins, mortars,
wall painting ...) were recovered. As part of thessearches on the Real Alcazar,
much of these materials have been studied fromr@realogical (Mora Vicente 1999;
Oliva Alonso 1999; Valle & Tabales Rodriguez 198fjarte Cambra 2002; Garcia
Vargas & Maestre 2010) and a scientific point @&wi(Tabales Rodriguez et al. 2002,
Robador et al. 2005; Duran Benito et al. 2007; BuRerez-Rodriguez, et al. 2011).
However the scientific production in this areadarse and represents a research field
that still needs to be developed.

A deep characterization of a representative seleadi different types of material

recovered from archaeological excavations of sévstas of the Real Alcazar is

present in this PhD dissertation. Three groups atenels were analysed in this work:
covering mortars, mural paintings and glazed cesaniihese materials belong to two
of the most important periods occurred in the eswale of the Real Alcazar: Roman
and Islamic domination.

Throughout this PhD dissertation a comprehensivalystof these materials is

developed. A wide range of analytical techniquesewemployed, including optical

microscopy, scanning electron microscopy coupledatX ray dispersive energy

probe, mid-infrared, Raman and visible reflectarsmectroscopy, portable and
conventional X-ray fluorescence and X-ray diffraati thermal analyses and mercury
intrusion porosimetry.

The main novelty of this research work is the usth® lon Beam Analysis techniques
(particle induced X-ray emission (PIXE) and Rutbedfbackscattering spectroscopy
(RBS)) for glazed ceramic analysis, and the combimge of X-ray fluorescence and
X-ray diffraction with fiber optic visible reflectee spectroscopy (Vis - FORS) for the
study of Roman wall paintings.

1.1. General objectives

The main objectives of this PhD dissertation are:

1. Material characterization of covering mortars, nhupaintings and glazed
ceramics from different archaeological sites of tReal Alcazar by the

application of complementary techniques.
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Provide information regarding to manufacturing t@ges employed by Romans
and Islamic for processing the different types aftenials, as well as to their
origin and location whenever possible.

For each materials group, a comparative study twsamples of different
periods to identify the changes in compositional production techniques over
time.

Study of physic and mechanical properties of caggrmortars necessary for the
future development of new restoration mortars cdibfgawith the original ones.

Feasibility study of the combined use of vis-FORfE @ortable XRF-XRD for
identification of pigments employed in Roman wadirgings, applied for the first
time in this work.

Study of the alteration layers of glaze ceramicgimants that provides
information about the degradation processes dimimgl time.

IBA techniques application to the study of lustecarated ceramics in order to

characterize its layer structure distribution (thepsolution) in a completely non
destructive way.
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Chapter 2

Materials characterization and microstructural
study of Roman (£' century BC - I century AD)
and Islamic (11" - 12" century) mortars and
stuccoes from thePatio de Banderas in the Real
Alcazar of Seville

2.1. Introduction

Among historic building materials lime mortar haseh the most widely used. Even if
building with pozzolanic or hydraulic mortars firappeared in Greece, the Romans
were the ones who perfected and developed techmigueetter process this material,
both in its aerated and hydraulic forms, and usexktensively in different types of
construction (Norman 1971).

The study of ancient mortars is of utmost imporéarnao providing valuable
information about their production technology andstp intervention, and in
guaranteeing the conservation of ancient monumémtseover, the design of new
materials for their restoration, from both functdrand aesthetic points of view,
requires a detailed knowledge of the original catdton materials and physical and
mechanical properties (Gotti et al. 2008; DuraaleP008; Goldsworthy & Zhu 2009;
Sanchez-Moral et al. 2010). However, the studyhes¢ properties is limited because
of the characteristics of the samples extracteah fitee historical buildings. The direct
application of existing standardized methods iselyarpossible (Drdacky 2007;
Magalhdes & Veiga 2009).

Recent studies carried out on Roman wall paintimgge shown, in most cases, that
they were created in agreement with productionpescirecommended by classical
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authors (Millan Safiudo 2011). Vitruvius remarkecdhis treatise on architecture that
before applying the final colour layer, a strong aobust wall coating composed of

seven layers should be built (Vitruvius 1999). Heere supports became much less
complex as the period of Roman domination elapaed, provincial practices hardly

reached the perfectionism of metropolitan art. $tigations on Hispano-Roman

paintings have revealed an average value of layemngrally reducing to three (Abad

Casal 1982; Guiral Pelegrin & San Nicolas Pedr&8)9

Admiration, emulation, assimilation and continuatiof the classical Roman art
during the Umayyad Caliphate can be recognized (€Lii945; Kiihnel 1965).

Although the implementation of a new religion reqdi a change in architectural
space, old and traditional wall painting techniquege still in use (Ettinghausen &
Grabar 1987). Emulating Roman techniques, the Aeataed several layers of lime
and sand as an aggregate over the tapial, addblk,dorstone walls, to protect them.
Similarly to Roman parietal techniques, Arabic rastsuffered a clear deterioration
in quality and layer thickness over the centuriesslamic rule (Orihuela Uzal 1995;

Bosworth 1996; Rallo Gruss 2003).

2.2. Objectives

The purpose of this study was to carry out a dmladhemical and mineralogical
characterization and a microstructural study ofdifferent layers that constituted the
support of the roman and Arabic wall painting frams discovered in the

excavations of the Patio de Banderas in the Rezdzalr Palace of Seville. In all the
samples studied, two different layers were recaghiZAn internal layer, which we

have called ‘mortar’ (‘M’"), was used to bind thenggonents and cover the wall and to
level the surface. On it, an uppermost or extelaar was deposited, which we have
most specifically called ‘stucco’ (‘E’), on whichhé final pigment layer (wall

painting) was added. Stucco or render is a mateisald as a decorative durable
coating for external walls, the composition of whis similar to that found in mortars.

This study provides useful information about thearials and traditional knowledge
used in the manufacture and application of limetarsrand stuccoes by Romans and
Arabs in the Iberian Peninsula - its contributiorttie investigation of the Arabic ones
is particularly important. In addition, a compavatistudy on mortars and stuccoes
from both historical periods was performed. Thigkwalso provides conservators and
restorers with guidelines on the materials necgsgarcarry out accurate repairs to
mortars and stuccoes for the preservation of teeanhstructures.
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2.3. Materials and methods

2.3.1. Materials

The Roman mortars and stuccoes studied in this vbetkng to a large Roman
building that was constructed from 60 to 30 BC aewshodeled from AD 15 to 30
(figure 2.17) Its functionality is not certain, but its skeletavhich is characterised by
wide compartmentalized rooms, and its location iearGuadalquivir River, suggest
that its use could be related to the administrasiod commercial tasks of the port. In
the 11th century, a Visigoth (post-Roman civilipad religious complex was
destroyed and a number of buildings and streetngilg to an Arabic suburb were
built in the vicinity of the present Catholic Catinal (ancient mosquéjigure 2.18)
The Arabic mortars and stuccoes were found in dlithern part of this suburb, which
corresponded to a domestic complex consisting ghmen (labelled ‘i’ infigure
2.18, possibly a kitchen (‘ii" infigure 2.18 and at least three large rooms ('iii’ in
figure 2.18 (Tabales Rodriguez 2010).

Eleven fragments (containing both mortar and studtom the Roman period
(denoted by ‘R’) and three from the Arabic perio@rfoted by ‘I') were investigated
(tables 2.2 and 2.3)Visual examination of the samples allowed usetmgnize two
different layers in each one, containing mortar stugco, as mentioned abaffigure
2.20) The thickness of the stucco layer was approxilpatemm for all Roman
samples and approximately 5 mm in the case of tiadié ones. Whenever possible,
these two layers were mechanically separated @sguglpel and studied separately.

2.3.2. Methods

A complete characterization of these ancient sasnples achieved by using
conventional laboratory techniques complementedth® use of nondestructive
portable XRD-XRF equipment designed and construitiettie C2RMF (Centre de
Recherche et de Restauration des Musées de Fréafmaatory at the Louvre
Museum.

The portable XRD—XRF apparatus used in the preseri is based on a 4 mm beam
from a copper anode X-ray source (408 and 40 kV), which was impinged on the
fragments at an angle of 10°. A two-dimensionalging plate detector was used to
collect the XRD signal, while XRF elemental anatysias performed with a silicon
drift detector (SDD) (Pages-Camagna et al. 2016hv€ntional XRD was performed
using a Panalytical diffractometer, model X'PertoPMPD and a Panalytical
spectrometer model AXIOS for conventional XRF. Theanalytical studies were
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performed using a simultaneous DTA/TG STD Q600 Taler air and N2 flow at
temperatures up to 1000°C at a linear heating mftel0°C min®. Material
characterization of the samples was completed byirgeralogical study with a
petrographic microscope model Leica DMLP (polarizdight microscope).
Petrographic observation was also employed to tigags the binder-to-aggregate
ratio of the samples. Comparison charts for theialisestimation of the modal
proportion of minerals in rock (Terry & Chilinga®35) were used as a reference for
this purpose. The morphology of the different comgaads of the mortars and stuccoes
was observed with a HITACHI S-4800 scanning electricroscope

Grain-size analysis was performed after solvatimgrhortar and stucco samples with
an acid solution (HCI:ED 1:1) to remove lime employed as a binder. Théneggie
distributions of the aggregates were determineddiyg sieves measuring 0.045 mm,
0.160 mm, 0.200 mm, 0.320 mm, 0.420 mm, 0.595 mmmm and 2 mm. In
determining whether a well-graded aggregate padis avhigh density, the Fuller’s
curve was used as a good target (Fuller & ThomaSa7).

Determination of compressive strength was perforaexbrding to the standardized
test UNE EN 196:1 adapted to the particularitiestld mortars samples. The
adaptation consisted on the decrease of the pipbéfigure 2.21) and modification
of the rupture operating conditions from those dighed by the standardized test
(table 2.4)

Finally, the bulk density, total porosity and paiee distribution of the mortar
samples were determined by mercury intrusion poresiy (MIP). The measurements
were carried out using a Quantachrome PoremastesifReeter, with a pressure range
between 0.22 and 28,185 psi.

2.4. Results and discussion

2.4.1. Petrographic study

Calcite was characterised as the binder employedl iof the samples analysed, thus
revealing the use of mortars and stuccoes basedinmn technology by both
civilizations studied. In addition, petrographicanuscopy showed the use of rock
fragments (quartzite, mica schists) and isolatedngrof quartz, feldspars, pyroxene
and micas in both groups of samples— both ArabitRoman(figure 2.22. a-e) The
mineralogical composition of the aggregates, cortbiwith their subrounded shape,

and an elongated shape in some cases, suggestedbtiad origin: sand from the
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filling materials of the Guadalquivir River's degsion (Galan et al. 1989; Salvany et
al. 2001; Abad et al. 2005; Juarez Badillo & RicodRguez 2005; Garofano et al.
2014). The presence of lump linfegure 2.22.b) suggested an insufficient mixture
between the lime binder and the aggregates andnproper slaking of quicklime
during the manufacturing process of the Arabic arofiime located inside the lump is
non-reactive). Petrographic observations also tedethe presence of organic fibres
(straw) in the Arabic mortai@igure 2.22.1).

Visual estimates of the binder-to-aggregate ratithin sections of the samples were
also carried out. The Arabic stucco layers matdhedchart value corresponding to
about 30 vol% crystal and lithic fragments as agate, while the mortar layers
showed an aggregate content above 50% (approxim@@i65%). The aggregate
content in the Roman samples was estimated to bé5%0 in the mortar layers and
slightly higher than 50% in the stucco orfegble 2.5) The binder-to-aggregate ratios
estimated by petrographic observation were venlainto those obtained by acid
attack and also by T@able 2.5) thus maintaining the same carbonate content trend
observed in the mortar and stucco layers usingdtfierent techniques. Although,
visual guides have been widely used in geology asysiematic technique for
estimating percentages of minerals in rocks, séwadables could influence its
reliability of visual estimates of grain abundan@dlen 1956; Dennison & Shea
1966). Thus, whenever possible, supplementary teaba should be employed to
obtain more precise information.

2.4.2. X rays diffraction

Results obtained from conventional X-ray powdefrddtion did not show significant
differences between the stucco and mortar layergedoh of the samples. Similarly,
no remarkable differences were found between thedRoand Arabic fragments
(figure 2.23). The main phases detected were calcite (Ga@@d quartz (Si9),
together with other compounds found in lower préipas, such as dolomite
(CaMg(CQ),), mica minerals (mainly illite, 2)O-3MgO-A}O;-24SiQ- 12H0,
whose principal diffraction peak was located at=2 8.8°) and feldspar minerals
(mainly anorthite, Ca(ABi,Og), although albite, NaAlgDs, was also detected).

The results obtained by the portable XRD systeneedywith those derived from the
powder diffraction technique, except for those giaihg to mica and albite, which
were only detected by the latter. Portable XRD gals® information about texture
and grain size was also obtained, thanks to théntmus rings that appeared due to
the superposition of the reflections of the graifshe different componenidigure
2.24) Spotty rings were produced by coarse grained mairghases, and continuous
rings were produced by fine-grained mineral pha@eedriguez-Navarro 2006;
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Rodriguez-Navarro et al. 2006; A Duran et al. 2CH@no et al. 2010). As shown in
figures 2.24.a and 2.24,cthe quartz rings had a different shape (spotty) eolour
(yellow—green) from those of calcite (smooth andkpi the former showing higher
intensity values. Thus, the results seemed to @telithat the particle size of quartz
was larger than that of calcite.

2.4.3. X rays fluorescence

X-ray diffraction technique is usually complementadelemental chemical analysis.
A portable and a conventional XRF instrument wemgleyed for these purposes.
Both techniques revealed the presence of calciwrsdicon as the major elements in
both the Arabic and Roman mortar samples. Thesgdtsesere consistent with those
obtained by XRD, in which calcite (CaGXand quartz (Sig) appeared as the main
crystalline components of the fragments studied.ar@itative analyses by
conventional XRKtables 2.6 and 2.7showed MgO content < 1% associated to the
presence of small amount of dolomite. Low contarit&,O and SQ ruled out the
presence of mica, potassium feldspars, smectitdssadium carbonate (Martinez et
al. 2011).

XRF results showed very similar composition in tAé samples analysed, but with
differences in the percentage of each oxide acagrth the dosing of the individual
components of each mortar sample.

2.4.4. Scanning electron microscopy

SEM provided excellent images of the morphologyth®f quartz aggregates, calcite
crystals(figure 2.25.a)and clay minerals and other compond(fitgures 2.25.b and
2.25.c¢) Residual organic matter (straw) was also obseirvédabic mortar fragments
(figure 2.25.d) The literature describes how the Arabs used stswn additive to
improve the flexibility of their mortar pastes (Qustros-Ortega et al. 1999).

2.4.5. Thermal analysis

The mass loss between 600°C and 1000°C shown inf@eurves was used to
calculate the carbonate content of the sampleav@rage, the Roman mortar samples
showed a calcium carbonate content of 22% and gregate content of 78% while
the Roman stucco samples had higher carbonatentpregaching an average value of
43% (table 2.5) The Arabic fragments followed the same tendenuy showed a
higher amount of calcium carbonate in stucco lay®r8s on average) than in mortar
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layers (29%)(table 2.5) The amounts of binder used by the Arabs to coaisthe
mortar and stucco layers were, respectively, 7% 1% higher than those used by
their Roman counterpar(8gure 2.26) Binder and aggregates should be mixed in the
right proportion to produce mortars with good wdrikigy, durability and strength
(Eckel 1928; Cowper 2000).

In the acid attack study, the calcium carbonateaesurof the different fragments was
calculated from the samples’ mass loss (measurenbefbore and after acid attack of
the samples). The average calcium carbonate cowtnslightly different, especially
among the Arabic samples, from those obtained by(fé@le 2.5) The difference
between the results for the two techniques wasoappately 10%, which could be
attributed to random measurement errors.

H,O mass loss between 200 and 600°C due to the chiiynicound water of
hydraulic compounds were also detected following TG graphgqtable 2.8) The
small amounts of 0 mass loss indicated by TG in all the samplesyaedl (< 4%)
support the presence of a ‘lime-based’ calcite dindnd the lack of a strong
pozzolanic cementitious systemy(content > 8%).

2.4.6. Particle-size analysis

Particle-size distribution is critical in deterrmgi the properties of mortars. The
aggregates should vary widely in size and be evelidyributed, so that spaces
between large grains are filled with smaller onEserefore, the aggregates will be
packed tightly, creating high-density mortars (Heém& Wingate 1997; De la Torre
2003).

The aggregate distribution curves for Arabic martand stuccos appeared above
Fuller's curve from the sieves measuring 0.2 mr@ tom, indicating an excess of fine
grains(figure 2.28.a and 2.28.h)Thus, the aggregate size distribution of the Arab
fragments appeared to be far from that of aggreghtg pack with a high density. On
the contrary, the Roman stucco layers showed veslf-gvaded aggregates; their
particle-size distribution curves practically matdhFuller’'s reference curv@igure
2.28.c) The Roman mortar layers also presented a sabsfa@ggregate size
distribution. In these samples, the excess fineeggdes in samples filtered through
sieves measuring from 0.595 mm to 2 mm was partaffset by coarse particles in
samples filtered through smaller sieves (from 0.@48.42 mm)figure 2.28.d)

The bulk density results obtained by mercury intmsporosimetry (MIP) were in

accordance with the trends revealed by the gram-distribution of aggregatésble

2.9). The Roman mortar samples showed higher bulk tiesgaverage = 1.69 g ¢
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than the Arabic ones (1.49 g ©n This agreed with the better aggregate size
distribution identified for the Roman mortar sangplevhich was closer to that of
aggregates that pack tightly with a high densisydetermined by Fuller’s curve.

2.4.7. Pore structure analysis

The results regarding total porosity—also revedlgdMIP tests—are presented in
table 2.9 These data were in good agreement with thoskeuldrdensity, showing, as
expected, that the Arabic mortars were more potbas the Roman ones: average
values of 38.1% versus 32.2%, respectively.

The pore-size distribution of mortar samples was atudied by MIP (figure 2.29). In
the case of the MIP technique, pores are classiffedither macro- and micropores
according to size, and the limit between them isatea ratio of 7.5um (Pellerin
1980). The MIP results showed that the Arabic nisrf@ossessed a porous structure
mainly composed of micropores (the porous volume mastly in the pore diameter
range of 0.1-1.fum) (figure 2.29.a) In contrast with the Arabic mortars, for which
the maximum volume intruded corresponded to a sadftapproximately 1.fim, the
Roman samples exhibited a clear bidispersion ofimmaat approximately 1.5 and 20
pum, indicating higher heterogeneifjgure 2.29.b)

The influence of the binder-to-aggregate ratio lenporosity of mortars is fairly well
known. Generally, the higher the sand content liatios to the amount of binder, the
higher the porosity will be (Hayen et al. 2001).cAaling to this relationship and the
results obtained for the binder-to-aggregate r@ble 2.5) the porosity values of the
Roman mortars should be higher than those of tlabidrones. These data do not
agree with those derived from MIP because the pgrealues of the Roman samples
are partially offset by their better grain-sizetdimition, which is closer to that of
aggregates that pack with a high density.

Because covering mortars constitute a large peagenof the surface of many
buildings, for several reasons, they play a ke ial building decay (Duffy et al.
1993). The porosity of mortars strongly affectsithmerformance, as it is closely
linked to mechanical properties and vapour perntigalfBrown et al. 1993). For
cementitious materials, it is well known that bdibtal porosity and pore-size
distribution determine permeability, and that opbres with diameters greater than a
specific value contribute significantly to permd#pi(Mehta & Manmohan 1980) and
therefore to durability. In this sense, the resaftshe MIP study indicate that more
permeable mortars were produced in the city of IBeduring Roman times than
during the period of Islamic rule.
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2.4.7. Compressive strength study

Many experimental results have confirmed that arepiable prediction of strength
can be obtained by using total porosity. As a garteend, strength has been found to
decrease with increasing porosity (Fernandez &0413).

Results of compressive strength test (adaptatidgheoEuropean normalized test UNE
EN 196:1) are presented table 2.10 Roman and Arabic mortars showed similar
values, although slightly higher for the latter. cAcding to literature, hydraulic
mortars show compressive strength values higher $hiiPa, thus all of the mortars
samples from the Patio de Banderas analysed invilris can be considered as mortar
with low hydraulicity character (Robador et al. BD1These results agree with those
of DTA/TG, where the small amounts of® mass loss indentified in all the samples
analysed (< 4%) support the presence of a ‘limedtvasalcite binder and the lack of a
pozzolanic activity.

In mortars with the same components, its resistagoexpected to decrease with
increasing porosity (Moropoulou et al. 2003). Hoeewa clear relationship between
maximum compressive strength and total porosithefmortars analyses in this work
was not observed. Compressive strength also dementtse proportion of aggregates
present, so that the higher the content is, theepéage of large pores increase
(macropores) causing a decrease of strength véRariguez 2003). Thus, although
Roman mortars are less porous, its highest pementamacropores causes a slight
resistance decrea@@able 2.10 and figure 2.31)

2.5. Conclusions

The results obtained by XRD, XRF and petrographirescopy revealed that calcite
was the binder used in all the samples analysedltiiders prepared a lime putty,
which carbonated to form calcite), which was comebirwith aggregates based on
river sand from the filling materials found in tepression of the Guadalquivir River.
The transformation of raw materials was minimal dintited to the screening or
elimination of certain sand fractions. This wastigatarly evident in the case of the
Roman samples, in which the aggregate fraction masly composed of highly
stable sand, such as quartz and rock fragmentsaotaite.

The lime binder-to-aggregate ratios estimated lyntlal analyses (DTA/TG) showed

that higher amounts of lime were employed durirg Anabic period, both in mortar
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and stucco layers. These results were confirmedhbymass loss measurements
performed after acid attack, as well as by petigigiaobservation.

The particle-size distribution of the aggregatasated clear differences between the
Roman and Arabic fragments. Roman stucco and mea@ples showed very well-
graded aggregates; their particle-size distributiorves practically matched Fuller's
curve. On the contrary, an excess of fine aggregdteeh was only partly offset, was
detected in all of the Arabic mortar samples arelyS hese results were verified by
petrographic microscopy, which also revealed thesgmce of lump lime in Arabic
mortar samples. These latter results indicatedhaufficient mixing of raw material
during the manufacture of Arabic mortars and suiggka decline in knowledge about
lime mortar technology over time. The most adegpatticle-size distributions of the
aggregates identified in the Roman fragments cpoms$ to higher-density and
lowerporosity mortars than the Arabic mortars, as wonfirmed by mercury intrusion
porosimetry. MIP also provided useful informatioboat the pore-size distribution
presented in the different samples studied: thdi&raortars have a porous structure
dominated by micropores, whereas the Roman onegg®a certain balance between
micropores and macropores.
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Chapter 3

Nature and colour pigments characterization of
Roman (T' century BC - I century AD) and
Arabic (11" - 12" century) mural paintings from
the Patio de Banderas in the Real Alcazar of
Seville

3.1. Introduction

Natural earths and minerals have been used as pigraigce prehistoric times. They
have been found in works of art everywhere andhin tastorical period due to their
availability, high coloring capacity, and stabil{f@enestar & Pons 2005).

The techniques used by the Romans to cover and waliils are of great interest to
many researchers. In recent years, several sthdes been carried out on Roman
wall paintings in ltaly, France, England and Sp@riddall 2006; A. Duran, Jimenez
De Haro, et al. 2010; Duran, Perez-Rodriguez, eR@11). Contemporary written
sources (Vitruvius 1999; Pliny the Elder 1968) pdevvaluable information on the
preparation and application of lime, mortars angihments, and on the fresco paint
technique. Pigments were applied when the wallsewsill damp. In Hispanic
monuments with Islamic iconography, evidence oheal fresco decorations has been
found; however, this type of artwork has not beddely studied from a scientific
point of view (Rallo Gruss 2003; Duran, Perez-Rgdeiz, et al. 2011). The palette of
ornamentation of Islamic buildings is dichromaticsially red and white), and its
design is geometric and repetitive. As a resuls type of ornamentation is a rapid
method of decoration (Manzano et al. 2000; Rallaissr2003; Duran, Perez-
Rodriguez, et al. 2011).
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The application of physicochemical analysis techegfor identification of the nature
of the pigments employed to create the decoratifmisinstance wall paintings, is

crucial for deep understanding of artistic matsriahanufacturing techniques and
conservation methodology (Mazzocchin et al. 2003azkbcchin et al. 2004;

Appolonia et al. 2009; Aguayo et al. 2011; DuraereR-Rodriguez, et al. 2011,
Garofano et al. 2011; Moretto et al. 2011; Corsal€2012; Cheilakou et al. 2014).

At present, many analytical techniques are avaldbt this purpose, which provide
accurate results from low sampling. However, in fieédd of cultural heritage, the
objects under study are often precious and unigugsaof art. Thus, to maintain the
artistic value of the work, destructive samplingninimised (Bacci 1995; Duran,
Perez-Rodriguez, et al. 2011), and non-invasivehriiggies such as X-rays
fluorescence (XRF), Raman and Fourier Transformatitnfrared (FTIR)
spectroscopy, and Fiber Optics Reflectance Spetpys(FORS) are often performed
(Perardi et al. 2003; Appolonia et al. 2009; DurBerez-Rodriguez, et al. 2011;
Cheilakou et al. 2014). Recently, novel equipmenttiie in situ analysis of artwork
has been developed. In particular, since each igabrsuffers from some limitation,
devices that combine two different techniques enghme system have been produced
to guarantee completed characterization of the @igs (Appolonia et al. 2009).
Moreover, only a few portable X-ray diffraction (KR systems for phase
identification are currently available (Duran, PeRodriguez, et al. 2011).

3.2. Objectives

The identification and study of the pigments usedhe Roman and Arabic wall
paintings discovered in the archaeological excamatiof the Patio de Banderas can
provide art historians precise information on tbehniques used in the creation of the
work itself, and can provide conservators and ressowith guidelines on the
materials necessary for conservation. Integratggipb-chemical investigations were
carried out on wall painting fragments to obtaiefusinformation on the techniques
and materials used by the Romans and Arabs. Iniaada comparative study on the
pigments from both historical periods was perfornigte present work is one of the
first one devoted to the study of both Roman anabfr wall paintings discovered in
Seville.

The paintings were analysed using two different hoeologies based on the
combination of several techniques: (a) FTIR andreaRaman spectroscopy, and (b)
portable vis-FORS and XRF-XRD laboratory equipmenitkis study attempts to
establish the combination of analysis techniquesstiy non-destructive, as an

appropriate methodology for the determination ofstalline phases and elemental
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chemical composition that allow the complete chiarézation of the pigments. In this
respect, it is the first time that mural paintimgsre analysed by the combined use of
vis-FORS and XRD portable techniques.

3.3. Materials and methods

During excavation of part of the Patio de Banderamied out in 2010, several
fragments of Roman and Arabic wall painting wergcdivered. A selection of eleven
samples from the Roman epoch and three of the érpbiiod were investigated
(tables 2.2 and 2.3) These fragments are the same one, previouslyestud the
chapter two of this doctoral dissertation focused tbe analysis of mortars and
stuccoes for supporting the final colour layertedde paintings. The Roman fragments
were dated between thé& gentury B.C. and®icentury A.D., while the Arabic ones
dated back to the f1- 12" century. In this chapter, the characterizationths
pigments employed in these Roman and Arabic pa@nby the exclusive use of
micro-Raman and FTIR spectroscopy was raised.

The dispersive integrated Horiba Jobin-Yvon LabimREIR 800 high resolution
Raman spectrometer was employed for recording #maaR spectra directly on the
fragments. Lasers emitting at 532.1nm (green) dandB4.6nm (red) were used. An
optical microscope was coupled confocally to themB@a spectrometer, so point
analyses were performed. FTIR spectra were cotleasing a Jasco FT-IR-6200 FV
spectrometer (DTGS detector). KBr was mixed withvger samples for performing
these experiments.

The recovery in the 2012 archaeological campaighénPatio de Banderas of a large
number of wall paintings from the Roman period, egéive opportunity to gain more
in-deep knowledge of the colour palette used inRbman wall decoration at this site.
From the great number of fragments recovdfigadire 3.1), a selection of pieces was
made, and it was guided by the colours observethersurface of the paintings. 29
wall painting fragments were analysed in this w@ble 3.3) These fragments
appeared also related to the large Roman buildémgains located at the Patio de
Banderas, so as before, these Roman painting Wsrelated the *icentury B.C. and
1* century A.D.

For the characterization of the pigments presenh@&se samples, X-ray techniques

(XRD-XRF equipment designed and constructed in @&RMF) were used in
combination with FORS.
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The portable XRD-XRF apparatus used in the prestily is based on a 4-mm beam
from a copper anode X-ray source (700 mA and 40, kdBich impinges on the
coloured surface of the mural painting fragmen@raangle of 10° (Pagés-Camagna et
al. 2010). A 2-dimensional imaging plate detectaswsed to collect the XRD signal.
Free software FIT2D (FIT2D software) was used @ngform the 2-dimensional
images into standard 1-dimensional XRD diagramsE éRemental analysis was per-
formed with a Silicon Drift Detector. The distarfcem the sample to the detector was
set to 2.5 cm, and light elements were not detedtredto the strong absorption of air
between the specimen and the detector (Duran, fReédguez, et al. 2011). FORS
analysis was carried out with a portable Ocean dSpthodel USB 4000 - FL
spectrophotometer. The instrument is equipped wittouple of optic fibers and a
halogen source lamp Ocean Optics model HL-2000.pFaper positioning of fibers
on the samples, a device head was used with aatBfgaration to avoid specular
reflectance. The surface to be analysed keepsarndgte sample-to-probe distance
(about 4 cmjfigure 3.3). The analysed area is a spot with a diametemofr2

3.4. Results and discussion

3.4.1. Roman and Arabic mural paintings (2010 aolagical campaign). Pigments
characterization by spectroscopy techniques

3.4.1.1. Raman spectroscopy

Two different pigments were detected by micro-Rarspactroscopy in the Roman
red colored fragments. Bands assigned to hem&#®4) (227, 245, 294, 409, 610
cm?) were observed in the sample R5 (Burgio & Clar®R0Edreira et al. 2003).
Vermilion (HgS) was the pigment identified thanks the appearance of its
characteristic Raman bands at 257, 290, and 347 innthe sample Ri1@figure
3.4.a) The cinnabar (HgS) mines usually used by Romaeee vEpanish, so we
suspected that vermilion detected had naturalroii@i Duran, Jimenez De Haro, et
al. 2010). On the contrary, only hematite was itfiedt in the red-colored zone of the
Arabic fragment Al(figure 3.4.b). Raman bands corresponding to goethite (287, 303,
398, 469 cril) (FeOOH) were detected in the Roman yellow sarR@éigure 3.4.c)
Hematite and goethite are the most common natuaggnmals employed as pigment.

The Raman spectra from Roman black sample R14 shdwead Raman bands
centered near 1325 and 1592 “¢figure 3.4.d). This typical band’'s shape
corresponds to an amorphous carbon-based blaclepigfBurgio & Clark 2001; A.
Duran, Jimenez De Haro, et al. 2010; Duran, Fraoget al. 2011), which indicates
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that the pigment was obtained from a vegetableirorigither than from the
incineration of bones or ivory. Raman bands cowedmg to calcite (CaCfat 277,
710, and 1083 cih(Aliatis et al. 2010) were observed in the experits on white
zones from both Arabic and Roman samples, reved#fliisgcompound as responsible
for white coloration.

3.4.1.2. FTIR spectroscopy

Results by FTIR agreed with those derived from aiiRaman method, but they also
allowed us to distinguish the presence of otherpmmds forming part of the ochre
pigments’ composition. Bands associated with c{ayslroxyl ions: 3695, 3648, 3617,
and 3418 c), water (3185 cffy), and aluminosilicate and silicate groups (1032)cm
were detected in red samples R5 and R10 and iowedhmple RZfigure 3.5.a)
Hematite was recognized by the presence of absarp&ands at 798, 535, art470
cm?, and goethite was recognized by bands at 912 8¢t (Edreira et al. 2001;
Genestar & Pons 2005). Natural iron oxides/oxyhyiles used as pigments are
usually mixed with clay minerals forming ochre pigmts (A. Duran, Castaing, et al.
2010).

Mixtures of pigments were also revealed. In additto red ochre, vermilion was
detected by FTIR in R10. Bands at 1143 and 1032 and one at 1092 chwere
observed (Hein et al. 200@)gure 3.5.b). Bands of hematite (534 and 472 Yrwvere
identified together with goethite in the sample R2.

Roman sample R12 was characterised by FTIR. Gragh, éhe most frequent green
pigment used in Roman wall painting, was suspeatad to the detection of
absorption bands assigned to celadonite (K(Mg,F&3ilAl)40:4(OH),) (3601, 3556,
3531, 1106, 1075, 962, 799, y 683 Ynand glauconite (K(Fe,AljSi,Al),0:(OH),)
(3615, 3531, 979, y 962 cth(Aliatis et al. 2009)figure 3.5.c) Glauconite usually
shows poorly resolved bands and weaker featuresdtladonite (Aliatis et al. 2009).
Bands corresponding to calcite at 2514, 1797, 1829, and 712 cm-1 were detected
in all the samples analyzed (calcite is the basapoment of mortars) but with higher
intensity in the white areas from Arabic and Rorfragments, where calcite acts as a
white pigment.

3.4.2. Roman mural paintings (2012 archaeologieahpaign). Nature and colour
pigments characterization

3.4.2.1. White colour
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White colour appeared decorating 19 of the 29 walhting fragments. Although,
XRF showed Ca as the main element in all the wdnigas analysed, XRD revealed
the presence of different carbonated mineral phaséie component responsible for
the white colour(table 3.5) In all the white colour areas, calcite (Cag@nd quartz
(SiOy) were detected, together with dolomite (CaMg{lzXdn sample M20, aragonite
(CaCQ orthorhombic form) in M37, M39, M67, M86 and M9ansples, and by both
in samples M140 and M148gure 3.6).

Although in Roman times, a wide variety of whitegmient was known (Pliny the

Elder 1968; Delamare 1983; Vitruvius 1999), the tmosmmon white pigments

identified in Roman wall paintings correspond te tthfferent crystalline forms of

calcium carbonate, that means calcite from limestand aragonite usually from
crushed mollusk shell (Siddall 2006). Some autlmange also identified the presence
of magnesium and calcium carbonate (dolomite) asincon mineral in some

limestone (Fuchs & Béarat 1997). Calcite is mainged for white colour that

underlies the rest of the decoration, and aragdorteecorative stripes and to clarify
other pigments with which appears mixed (M20 graxed black, and M140 purple).

The characterization of these pigments by the sikauuse of visible reflectance
spectroscopy (vis-FORS) is not possible due to #hsence of characteristic
absorption bands (Oltrogge 2008; Appolonia et 802 Boselli 2010; Aceto et al.
2014). White colour almost produces total reflettad the incident visible radiation.
Calcite, dolomite and aragonite reflectance spesticaved similar relatively flat line
shape with high reflectance valu@égure 3.8). Chromatic characterization of all
white sample showed low a* values and slightly bigfor b* that result in a visual
sensation of a yellowish white (Edreira et al. 20@Rjure 3.9). Only M39 white
color showed higher a* ankh, (dominat wavelenght) (16.5 and 603.47 respectjvely
approaching to the red zone of the spectftable 3.6) The layer of white colour in
this fragment was so thin, that its hue was infageh by the red colour layer
underneath.

3.4.2.2. Black colour

Black colour appeared in fragments M20, M57, M1¥4,15 and M174 decorating
partially or completely the surface of the samplBRck pigments are also very
difficult to characterize by the only use of vighieflectance spectroscopy due to this
colour corresponds to the total absorption of theidient visible radiation. The
reflectance curves of black pigments were chariaset@rby flat and low reflectance
values (Boselli 2010ffigure 3.10). Chromatic characterization showed black colour
values near to the achromatic point (a*, b* = Ol dow values of luminosity (L*)
characteristic of the achromatic stimulus (Edretaal. 2003; Garofano et al. 2011)
(table 3.7 and figure 3.9)

220



XRD analysis in black areas only indicated the @nes of calcite, quartz and, in some
cases, others pigments from the layer underr{gaitte 3.8 and figure 3.11)

In Roman times, the most common black pigment weascarbon black, a pigment
based on coal from burning wood or other organitenals. XRD did not allow the

clear identification of the black pigment employsek to the low concentration of the
pigment and/or its amorphous nature. This evidexmgpled with the fact that XRF
did not show the presence of P in any of the sanfpleck bone is ruled out)

suggested the use of carbon based pigment for ga@sengs.

3.4.2.3. Blue colour

Blue colour appeared only in 3 of the 29 fragmemtslysed in this work, specifically

in fragments M18, M56 and M57. Portable XRD cleadgtected the presence of
calcite and cuprorivaite (CaCuBg) in these blue areas. XRD results were consistent
with XRF technique which revealed Ca and Cu as melementgfigure 3.12 and
table 3.9)

The cuprorivaite is a mineral scarce in nature, dvaw it is known by Egyptologists

and scientific of heritage to correspond to thenalel structure accepted for the
Egyptian blue pigment (Romani et al. 2010). Thignmént was first synthesized in
2500 B.C. in Egypt during the Fourth Dynasty (Restr Baena 1996; Aliatis et al.

2010). Because of the possibility of artificial fyesis, the use of the Egyptian blue
spread quickly throughout the Mediterranean coestrntil the end of the Roman
Empire when its manufacturing technology was Id3ages-Camagna & Colinart

2003).

Chormatic values matched with those expected fergigment; b* negative, a* close
to zero, and values @} in the blue regiorftable 3.10 and figure 3.9)Edreira et al.
2001; Pages-Camagna & Colinart 2003; Edreira é2@3). Meanwhile, reflectance
spectréfigure 3.14) were characterised by two maximum reflection peatksabout
460 and 725 nm and an absorption band at 629 nge¢Raamagna & Colinart 2003;
Aceto et al. 2014).

3.4.2.4. Green colour

Different hues of green colour appeared decordimngall painting fragments (M20,
M53, M54, M55, M96, M101, M119, M121 and M132). Ramartists had a great
knowledge of green pigments including malachite sibacopper carbonate,
Cw,CO(OH),) and green earth used since Egyptian times, amdigves (copper
acetate, Cu(CkCOOY),) introduced by Greeks as one of the first aréfiggigments
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created from copper corrosion in acidic medium ¢8inet al. 1954; Eastaugh et al.
2004; Siddall 2006). For green colour, Roman alspleyed Egyptian blue mixed
with yellow ochre (Mazzocchin et al. 2003). Of thgggments, green earth appears as
the most common green pigment in Roman wall pajstifcdreira et al. 2003; Siddall
2006).

Green earth was considered as an austere pigmenitamas used as a cheap
substitute for the florid pigmenthrysocolla or malachite (rare and expensive
material). Green earth is mainly consisted of twoinerals; glauconite
(K(Fe,Al)2(Si,Al)4010(0OH)2) and celadonite (K(Mg,Fe,A)Si,Al)a010(OH)2). Both
are clay minerals (mica); layer structure of alusiticates dopped with Ee F&*, K*
and other ions. Sometimes chlorite minerals hase heen detected as a component
of the green earth pigment. These minerals argalbtassociated to glauconite and
particularly to celadonite, but it could be alsteintionally added (Edreira et al. 2003;
Mazzocchin et al. 2004). Chlorites are silicoaluatés of K, Ca, Na, Fe and Mn very
stable, whose Fe base favored a wide variety afueslby a simple baked (Vazquez
de Agredos Pascual 2009).

Results of XRD and XRF revealed that the greenwslased in the wall paintings
from the Patio de Banderas can be classified imteet different groups, all of them
characterised by the use of green earth as thespigrasponsible for the colour.

* Green earth | (glauconite and/or celadonite + dear Cr)

Most of the green colours analysed (M53, M54, M83,19 and M121) belonged to
this group. By XRF Ca and Fe appeared as the nefgonents, together with K, Cr,
Mn, Ti traces and also Sr in some ca@aeble 3.11) These data suggest the presence
of green earth and agreed with those of XRD. Irkdmeen hue of fragments M53,
M55, M119 and M121, XRD revealed the presence atighnita and/or celadonite
and chlorite (figure 3.15), while in light greenehaf fragment M53, M54, M55 and
M121 only calcite and quartz were detectéidure 3.16 and table 3.11)Although
XRD results differed, XRF gave the same qualitateenposition in both hues within
the same fragment. This suggests that to creatdighiegreen hue, Roman artists
employed the same pigment used for dark greerjubtiin a smaller percentage, that
prevent it from being detected by XRD which det@ttimit is approximately 5%.

Verona green earth pigment is a specific type @egrearth known and used in
Roman times. This pigment consists essentiallyeiladonite from basaltic rock as
well as being the only green earth leading Crsrcamposition. The presence of Cr in
this type of green earth suggest the use of Vegsean earth as one of the green
pigment employed in the wall paintings from thei®de Banderas. However, the use
of complementary analysis techniques, like FTIRcgpscopy or high resolution
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XRD synchrotron radiaton, is required to confirme thse of this pigment by the
identification of the main mineral celadonite (Aut@n, Jimenez De Haro, et al.
2010). XRD does not differ between glauconite aathdaonite because their crystal
structures are very similar, and therefore solai diffraction patterns.

* Green earth Il (glauconite and/or celadonite)

In this group there is only one wall painting fragm which corresponds to M96
(table 3.12) XRD revealed the presence of glauconite and/tmdoaite, but not

chlorite (figure 3.18) and Cr was not detected by XRfigure 3.19) These results

suggest again the use of green earth, but thiswitiea different origin to the green
earth of the previous group.

e Green earth | or Il + cuprorivaite

This group consists of green colour M20, M101 ant@i3® where XRD identified
glauconite and/or celadonite and also cuprorivéiédle 3.13 and figure 3.20)
Roman artists used Egyptian blue with green eartindrease the luminosity of the
final colour (Bugini & Folli 1997). XRF showed tharesence of Cr only in green
colour M101. This result suggested the use of lbgples of green earth described
above(table 3.13 and figure 3.21)

Chromatic values of green colour are showtalrle 3.14and represented in the a* b*
chromatic plane(figure 3.9). Ap values for all samples appeared near 570 nm
corresponding to the yellow-green region of thablesspectrum. These data agreed
with negative a* values (green) and positive andtirgty high b* values (yellow).
Green colour M20 and M132 showed lower b* valuesbpbly due to the presence of
cuprorivaite. Green colour reflectance spectruralbthe samples analyised showed a
maximum reflectance at 560 nm located between two minimums values (abisorp
maximums) at approximately 400 nm and 750 nm, arsh@ulder at= 490 nm
(figures 3.22 and 3.23)These reflectance features are characteristiveofireen earth
pigments (Cheilakou et al. 2014). Vis- FORS techaigonfirms the use of this green
pigment in the Roman wall paintings from the PagoBanderas. Reflectance spectra
of green colour M20, M101 and M132 suggest the gares of cuprorivaite by a
slightly absorption band at 630 nm and by an irsxeda reflectance in the red region
of the spectrun(figure 3.24).

3.4.2.5. Yellow colour

The identification of Fe by XRF as one of the meamponents in yellow colour of
fragments M20, M37, M54, M68, M81, M86, M96, M148179 and M181, indicated
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the use of Fe oxy-hydroxides based pignigsible 3.15) The absence of As and Pb
ruled out the use of pigment such as PbO (massiditharge) and Ags (oropiment)
used as yellow pigment during Roman times (Mazzocehal. 2003; Siddall 2006).
Portable XRD confirmed XRF results by showing gdetlas the crystalline phases
responsible for yellow colour in all the fragmentsept for M54 and M179 where the
low concentration or low crystallinity of the miméprevent its identification by this
techniquefigure 3.25).

In nature, usually Fe oxy-hydroxides and Fe oxiagsear mixed with clay minerals
(kaolinite, illite, smectite, etc.) These mixturesled ochre pigments have been used
since ancient time (Hradil et al. 2003; Duran, PdRedriguez, et al. 2011; Garofano
et al. 2011). Although the chemical compositionochre pigments is basically the
same, one of the factors that defines its colonaitias the nature of the iron oxide
(chormophore) presents. Thus, dark red is richdreimatite,a-Fe,0;, while yellow
ochre mainly contains hydrated Fe oxides, goethitd;e,0:H,0 6 a-FeOOH
(Genestar & Pons 2005).

XRD also showed the presence of hematite (in lo@pgrtion) in yellow colour of
samples M20, M37 and M18(figure 3.25) Hematite appears to have been added
intentionally to create the desired hue as verifiaedomatic characterizatioftable
3.16 and figure 3.9) Chromatic characterization of these yellow caleowed higher

a* andAp values, indicating contribution of red colour teetfinal hue. Reflectance
spectra confirmed the use of yellow ochre by Romarnseate the yellow decoration
of the wall painting from the Patio de Banderasfld&¢ance spectra showed the
characteristic reflectance feature of this pigmeigmoid shape, inflection point at
540-550 nm(table 3.17)and two absorption bands at approximately 640 ndh90

nm (figures 3.26 y 3.27]Paz Rebollo San Miguel 2011; Aceto et al. 2014).

3.4.2.6. Red colour

Red colour, together with green, white and yellawne of the most widely colour
used in Roman wall paintings of the Patio de BamsldRed colour appears decorating
the fragments M37, M39, M56, M86, M91, M101, M1@&ik and light hue), M112,
M114, M115, M119 and M148. XRF results showed thesence of Fe as one of the
major elements in most of the red areas analysatiHg and S in fragments M39,
M86 and M148table 3.18) The identification of these elements suggesteditie of
Fe oxide and mercury sulfide as the pigments enagldpr this coloration. These
results were corroborated by the identificationcofnabar (HgS) and hematite-(
Fe0s) by portable XR(table 3.18 and figure 3.28)
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Red ochre pigment, in both natural and artificralaéted) form, was widely used by
Roman artists. Its artificial manufacture was alge&nown by Pliny based on the

calcination of yellow ochre that produced the etiation of water and the formation

of anhydrous Fe oxide at relatively low temperaguf@60-280 °C) (Pomies & Menu

1999; Ruan et al. 2002; de Faria & Lopes 2007)néliar was considered a valuable
pigment by Romans (Pliny the Elder 1968). It waes @hly bright red pigment known

in that period. Pliny and Vitruvius, in their tress, called this pigment minium

referring to the Spanish high quality cinnabar frahe Sisapo mines (current
Almadén) (Mazzocchin et al. 2008; Duran, Perez-Rubz, et al. 2011). Due to its

high cost, cinnabar was usually adulterated byatthdition of various materials like

minium, red ochre or crushed bricks to lower trgnent price (Pliny the Elder 1968)

or to create a specific hue (Baez Aglio & San Asdwoya 2003). This practice was
observed in the wall painting fragment M86 from fetio de Banderas, where XRD
detected the presence of minium in low propor(fagure 3.28).

Chromatic values of the red colours from the waihfings of the Patio de Banderas
showed positives and relatively high a* and b* esluand always a* > kftable 3.19
and figure 3.9) It is interesting to note that a* and L* appeahegher for cinnabar
than for red ochre (Oltrogge 2008). The reflectasmectra of these red pigments have
in common a sigmoid shape with an inflection paidt becomes a maximum when
the first derivate of the spectrum is calculateddt® et al. 2014). The spectrum shape
of the red colour of fragments M39, M86 and M148 &g inflection point at 600 nm,
597 nm and 603 nm respectively matched with thetsplefeatures of cinnabar and
confirmed the presence of this pigment in the yalihtings fragmentétable 3.20)
Red ochre spectra showed similar reflectance featto yellow ochre but slightly
shifted toward the infrared region: sigmoid shajpdlection point at 585-593 nm
(table 3.20)and maximum reflectance band at approximately m®Qfigure 3.31)
(Cheilakou et al. 2014; Gil et al. 2014).

3.4.2.7. Orange and brown colour

XRF and XRD results reveled the presence of heeatitthe pigment employed in all
the orange colours (M54, M81, M101, M106 y M179) &mown colours (M44, M53

y M68) analysedtable 3.21 and figure 3.32) The absence of As and S in orange
colour excluded the use in the parietal decoraiothe Patio de Banderas of realgar
(As4sSy). The presence of Pb in the orange colour of flesgnv106 may be indicative
of the use of minium (RB,) in this decoration. The minium was employed from
classic times as a bright reddish-orange pigmehtd@e 2008). Nevertheless, XRD
did not confirm the use of minimum or hematite @sponsible for this coloyfigure
3.33)
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Hematite hue is influenced by its crystallinity deg as well as by the presence of
impurities (substitution Fe/Metal in its structu@prrent & Barrén 2002; de Faria &
Lopes 2007; Forment et al. 2008).

Orange and brown colors differed more clearly i@ & b* chromatic planéfigure
3.9). While orange colours presented a* and b* valles tocated them between
yellow and red colours, brown shades appeared keetwed colours and the
achromatic point. L* values are higher for oranigent for brown colou(table 3.22)

In figures 3.34 and 3.35eflectance spectra of orange and brown colourshosvn.
All curves have similar shape to those of red octivematite) discussed in the
previous section: positive slope between 550 ar@ r§@, maximum reflectance at
750 nm and a smooth absorption band at 850 nm.

3.4.2.8. Purple and pink colour

Purple is the colour that appeared less frequémtBoman wall paintings of the Patio
de Banderas. This colour is exclusively identifiedragments M67, M132 and M140.
XRF results (Fe as one of the major elements) aR® Xonfirmed the presence of
hematite, once again, as the compound respongibliné purple coloutable 3.24
and figure 3.36)

Purple ochre can be found in nature, but it can béscreated by thermal treatment of
hematite, a process already known since Roman t{R@wiés & Menu 1999; Siddall
2006). Purple ochre was an important pigment becanfsthe lack of this hue
pigments (Marshall et al. 2005). Another way toateethis hue by Roman was from
the mixture of pigments; hematite with Egyptianeblur dyes like alizarin and indigo
(Siddall 2006).

Diluting hematite in CaC@pink colour is obtained (Mazzocchin et al. 200B)is
practice was observed in fragment M67. XRD and Xt suggested the pink colour
as a mixture of the two other painting containedthie fragment; hematite-based
purple pigment and aragonite-based white pigr{table 3.24 and figure 3.37)

The chromatic values were those expected for #udish purple hue. Relatively high
a* values were indentified and located the purpleurs between the red and brown
colours analysedtable 3.25 and figure 3.9) Ap values were closed to the red
wavelength values of the visible spectrum. Purglewr reflectance spectra purple
showed features, shape and inflection point, cpoieding to hematite described in
previous sectiongtable 3.26 and figure 3.38) Pink colour spectrum showed these
same features but attenuated as result of mixingatite with white pigmentfigure
3.39)
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3.4.2.9. Violet colour

Violet, along with purple is one of the less comnmgments of the Roman wall
painting of the Patio de Banderas. It appeared iontyo fragments; M53 and M119.
Despite the shortage of this colour, XRF and XREaddnowed two different ways to
create it. M53 fragment showed violet colour dugh® presence of hematite, while
violet of fragment M119 was obtained by mixing fematite with Egyptian blue as it
was deducted by the high Fe content and the pres#fnzuprorivaitgtable 3.27 and
figure 3.40).

Chromatic values located the violet color analysadthe left of purple hue in the
a*b* chromatic plane. This indicated a reductionthie red component in relation to
the purple ondtable 3.28 and figure 3.9) Reflectance spectra showed the hematite
reflectance features that confirmed the use of thilseral in violet colour(figure
3.41) The presence of cuprorivaite in violet colousample M119 was suggested by
the accentuated absorption band at 630 nm, andieBpdy the reflectance increase
in the near infrared region above 750 (figure 3.42).

3.5. Conclusions

The study of Roman and Arabic wall paintings frdre Patio de Banderas validated
the combined use of spectroscopic techniques (FanRB Raman) to adequately
identify the pigments used in these wall paintings.

Red ochre and cinnabar were identified as the igadgnts used by Romans in the site
of Patio de Banderas. However, in addition to rigsngnts, a wide variety of colour
was also identified in these Roman wall paintingesisted of calcite, yellow ochre,
green earth and carbon black. In contrast, Aralailt paintings were characterised by
a dichromatic pallet of pure hematite and calcie rad and white pigments
respectively.

Results given by the spectroscopic techniques egreglowere consistent and
necessary for a complete characterization of thgments. FTIR allowed the
identification of clay minerals in ochre pigmentsdathe presence of green earth by
the characterization of glauconite and celadonitieile the identification of carbon
base black pigment was achieved thanks to Ramartrepeopy.

The second part of this work was focused in thdystf the Roman wall paintings of
the Patio de Banderas by a new methodology codsigtehe combined use of XRF,

XRD and Vis-FORS. This research allowed a deepewledge of the chromatic
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palette used by Roman artist on this site. Pigmaigatified in the Roman wall
paintings of the Patio de Banderas are the pigmastglly found in the wall
decorations of other Roman villas.

White decoration was characterised by the variéwylote colour pigments employed

by the Roman artists. XRD enabled to identify thdderent white pigments: calcite,

dolomite and aragonite. Meanwhile, carbon black Bggptian blue were identified as
black and blue pigments respectively. Green earths vthe green pigment

characterised in all the green decoration analygBD did not differentiate between

glauconite and celadonite, however it allowed thentification of chlorite in some of

the green colours, which together with Cr detedigdXRF in the same samples,
suggested the use of Verona green earth. Yelloweoappeared as the pigment
employed in all the yellow decoration. Red ochreswae main pigment used for
reddish colour, however cinnabar was scarcely ifietdt Nevertheless, the Roman
colour palette in this archaeological site was ati@rized by the wide colour range
given by hematite: orange, brown, purple and vjdbet also red, which showed the
great Roman artists’ knowledge on the ochre pigmantl its hue.

In these wall painting also mixtures of pigmentgevdetected to create the different
like violet (red ochre and Egyptian blue) and biuigeen (green earth and Egyptian
blue).

The study of the Roman wall paintings of the PdgoBanderas has also revealed the
combined use of XRD and Vis-FORS as a reliable oulogy to identify most of
the pigments employed in these pigments. Howewlgs, ethodology presented
certain limitations that may be offset by the useamplementary techniques. XRD
was presented in this work as a useful techniquédémntifying mixture of pigments
and carbonate based white pigments (calcite, dodoamd aragonite).
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Chapter 4

Ceramics from the Alcazar Palace Iin Seville
dated between the 1% and 18" centuries:
composition,  technological features and
degradation process

4.1. Introduction

Several papers have been published on Islamic ralstéound in the city of Seville
(Collantes de Teran & Zozaya Stabel-Hansen 197@r\Riechotta 1987; Lafuente
Ibanez 2003). The ceramics studied in this workdated between the 11th and 15th
century and were found during several excavatioez@ed in the enclosure of the
Real Alcazar of Seville. Production variants shoifedent forms and decorations,
demonstrating a progressive adaptation to the mnavs brought by the North
African conquerors.

Decoration techniques comprise a great varietyoafinogs applied to the bodies. The
earliest Islamic glazes were made with alkali-linteen lead was progressively
introduced with cassiterite simultaneously addeninfarove the opacity (Caiger Smith
1991; Mason 2004). Tin glaze ceramics productiothm Iberian Peninsula started
during the 18 century with green and black designs painted oitendiazes (the so-
called “verde - manganesq; which flourished during the Caliphal period. &
Andalus, thecuerda secaglaze technique appeared in the second half oksdmee
century (18) (Dominguez Bedmar 1987; Castillo Galdeano & Musti Madrid
1993). In the 12 century, green and black ceramic production disapg, and the
cuerda secaechnique became very popular. Islamic ceramis appeared decorated
with lustre, a metallic appearance decoration tegufrom the presence in the glaze
of a thin layer containing copper and/or silver oparticles (Kingery & Vandiver

1986; Pérez-Arantegui et al. 2001). Lustre potppeared around the "ML.tentury
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(Polvorinos Del Rio et al. 2010); however, few wahtkps have been found in
southern Spain. Meanwhile, "3century and subsequent workshops have been
documented (Molera et al. 2001).

Ceramic artefacts can suffer various types of maysand/or chemical alterations
during their burial. The presence of secondary nainghases formed after burial is an
important factor in archaeometrical studies of euidls. This presence has
consequences on the definition of reference grdaggause of the possible alteration
effect on the original chemical composition (Buxé@arrigds et al. 2001; Schwedt et
al. 2004), which depends on the characteristich@fenvironmental conditions after
burial (Maritan & Mazzoli 2004). Therefore, in thstudy of provenance and
production technology of archaeological ceramic emals, physical modifications
and chemical alteration after burial must be cogr&d.

4.2. Objectives

We have two aims in this work: first, to improveetknowledge about the ceramics
used in Sevilla Palace from the Muslim times to Benaissance and, second, to
obtain information on the alteration of the glaZeboried ceramics. For the former,

we have studied pastes (bodies) and glazes ofcbcei@mic fragments dated from the
11th to the 15th century that were found duringesalvarchaeological excavations in
the Real Alcazar of Seville. Two of the samplestaimnlustre decoration that has been
widely studied recently.

4.3. Materials and methods

4.3.1. Materials

During several archaeological excavationdviaralla del Agua Patio de Banderas
Patio del Ledn Patio de la Monteriaand Patio de las Doncellagrom the Real
Alcazar of Sevillgfigure 4.1), a set of glaze-decorated ceramics was discovétesl.
29 fragments are shown table 4.2. The ceramic fragments were associated with
different uses (tableware, ornamental, cooking stocage), and numerous decoration
techniques of coatings applied to the bodies waggtified(table 4.2)
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Ceramic fragment 1117 from the ™.kentury with lustre decorated glaze was
previously studied by an arabist, who describedstimaple by its quality appearance
as a fragment from a palatial ware ceramic, méstylibelonging to the taifa king al-
Mutamid. The fragment has an abbasic Islamic ipton (Kufic) that means “so he
dictated...”. Its origin is Cairo, Egypt.

4.3.2. Methods

For the study of these ceramics, a methodologyuitic two sets of analytical
methods, invasive and non-invasive, was employed.

4.3.2.1. Invasive analytical techniques

Ceramic samples were acquired from a selectiomagfnfients considered of greatest
interest due to the colours or glaze alteration amide examined using a Nikon
OPTIPHOT optical microscope. After optical obselmat the cross-sections were
examined in a HITACHI S-4800 scanning electron mscope. Elemental chemical
analyses of the cross-sections were performed wslrgk ISIS energy dispersive X-
ray (EDX) analyser coupled with the SEM at an am@ing voltage of 20 kV. A
Fourier-transform infrared (FTIR) study was perfednusing a Jasco FTIR-6200.
Thermoanalytical studies were performed using aiéaneous DTA/TG STD Q600
TA under air and bflow at temperatures up to 1000°C at a linearihgatite of 10°C
min. Conventional X-ray powder diffraction was perfeanusing a PANalytical
diffractometer, model X'Pert Pro MPD. The operatoanditions were 40 kV and 40
mA using Cuku radiation.

4.3.2.2. Non-invasive analytical techniques

Grazing incidence X-ray diffractiorX=2°) was performed using the same equipment
as the conventional XRD to study the surface ofesathe fragments. A dispersive
integrated Horiba Jobin-Yvon Lab-Ram HR 800 higbetation Raman spectrometer
was employed for recording the Raman spectra.

The elemental composition was determined by PIX&yais performed directly on
fragments with the particle accelerator AGLAE |l@&chin the Louvre Palace(Calligaro
et al. 2004; Salomon et al. 2008). X-ray emissiomasr 3 MeV protons allows
guantitative analysis by PIXE (particle-induceda$+iemission). GUPIX software was
used for data processing (Campbell et al. 2010)thdkford backscattering
spectroscopy (RBS) on lustre-decorated samplesaisagerformed with the AGLAE
accelerator. RBS was applied on the lustre aredarthe neighbouring glaze areas
for reference under a static beam of 3 Me\particles (4H&) with a beam size of
approximately 50 um. The simulation code SIMNRAowakd describing the first
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micrometres from the surface as a set of discagter$ with variable compositions
and thicknesses.

4 .4. Results and discussion

4.4.1. Ceramic bodies

Chemical data obtained by PIXE were treated sizdibt by cluster analysis. Using a
statistical treatment (lfiigo et al. 2014), the ogafragments were grouped into four
clusters, according to their different chemical position(figure 4.2).

Group 1(table 4.3)has a low CaO concentration (between 1 and 10%paced with
the other ceramic fragments studied in this wotlese data suggest that the ceramics
are from zones at a distance from the excavatien Isideed, Seville potteries usually
contain a high calcium content due to the locafxlkich in CaO+€ 20 %) (Polvorinos
Del Rio et al. 2006; Polvorinos Del Rio & Castai@§10) as observed for the
ceramics of groups 2 to 4. Grougtable 4.4)has the lowest AD; content of all the
studied ceramic samples, ranging between 11 arf %2.Group 3(table 4.5) had
similar concentrations of AD; (15.13 to 16.16 %) and K& (6.75 to 7.01 %).
Compared with the other groups, the@y contents are higher than those of group 2,
and the CaO contents are similar to those of gibup

The last grougtable 4.6)contains the highest number of ceramic fragmdrits.CaO
percentage (average 16%) is slightly lower thangimups 2 and 3 (average 22 and
20, respectively). The AD; percentage is similar to that of group 3. Thedlgeups

2, 3 and 4 exhibited similar compositions with dcaseous matrix, although some
differences were observed. The significant quantitycalcium observed in these
pieces (between 12 % and 28 % CaO) may be relatdtbtuse of marly clays from
near Seville to prepare the ceramic bodies.

A mineralogical study using XRD and DTA-TG of theramic bodies was performed
on a selection of ceramic fragments belonging tifeint periods and clusters.
Estimation of the percentages of the phases waforperd using the methods
described in the literature (Bradley & Grim 196th8ltz 1964; Bizcaye 1965; Martin
Pozas 1968). Semiquantitative concentrations ofntieeral phases present in the
samples are listed itable 4.7. The phases formed in the bodies depend on the
composition of the raw materials but also on thiedi conditions.

Ceramic fragment 218 (£Zentury, group 1 iable 4.3 does not show the presence
of gehlenite (CgAl,SiO;) or of piroxene (diopside CaMg®is or augite

232



Ca(Mg,Fe)SiOg), that is consistent with the low content of Ca®® 218 (5 %). This
datum suggests the use of raw material with misegath as kaolin (40H)g(SiOy)

in the group 1 ceramics, which have been transfdrim® amorphous material during
the firing and were not treated at high enoughnaptrature to form new phases like
mullite, which requires approximately 1100°C (Matdarquez et al. 2009).

In the ceramic body of fragments 638 {1&ntury, group 2) and 110 (1Zentury,
group 3), gehlenite did not appear or was preseltw concentrationfigure 4.3.a)

In these ceramics, calcite is present in very losgpprtion, although the CaO
concentrations estimated by PIXE were 13 % and 18%pectively, while pyroxenes
and feldspars (anorthite (Na,Ca)Al(Si,ADy) were detected in high concentration (30
% and 20 % and 45 % and 30 %, respectively). Thegnce of these phases suggests
that these ceramics were fired at high temperabatyeen 900-1000°C.

Ceramic fragment 101 (T4century, cluster 3) contained 8.44 % calcite (CgC
this sample, a high content of gehlenite (20 %) whserved(figure 4.3.c) The
presence of gehlenite and calcite may indicatettteabody was fired at temperatures
of approximately 800 °C. Indeed, in CaO-rich ce@mnCa-silicates minerals, such as
gehlenite, start to form at temperatures betwedhr80D °C before complete calcite
decomposition(Echallier & Mery 1992). The presenocé mica (muscovite
(K,Na)Aly(Si,Al)40:0(0H),) in this sample confirms that this ceramic wagdirat
approximately 800 °C. Belonging to this same grosgmple 382 (12 century)
contained a low proportion of calcite (1.75%) andeay high gehlenite content (30
%), with piroxene also present. In this ceramicgfnent, the firing temperature
between 800 and 900 °C was responsible for thé ti@asformation of calcite to
gehlenite by reaction with silicates but was ndficient to produce a high proportion
of piroxene (5 %).

Ceramic fragments 1050 and 1876 "{1dentury, group 4) contained calcite and
gehlenite. However, in these samples, a high peagerof piroxene (30 %) appeared.
The presence of this phase confirmed that thesamies were fired around 900°C,
while calcite could be due to contamination of teeamic fragments when buried in
the soail.

4.4.2. Glazes

4.4.2.1. PIXE analyses

The glaze chemical compositions of 15 ceramic fraggs determined using PIXE are
listed intable 4.8
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The results did not reveal a relationship betwéenléad content, between 30 and 50
% in most of the glazes, and the date or colouhefglazes. SnQvas not present in
all the samples, which indicates the use of difiegdaze manufacturing techniques.
In white areas, the high amount of Srdetected explains this colour by the opacity of
the glaze.

Glaze colours are generally due to ions dissolved glassy matrix. Cu is associated
with the green colour and was detected in the gie€uO concentrations between 1
and 3 %. Detecting Cu in glazes that are not geegygestshe presence of a lustre
decoration(table 4.9) or of a degradated green glaze. Co is associattd ble
glazes, Mn and Fe with black colour, and Fe alsth Wwirown, melado and yellow.
High concentrations of E@®; detected in some blue and white colours can be
attributed to surface contamination of the cerathidng burial or to the paste of the
ceramic. Low PbO contents were collected from sas@B2 white and 140 blue. The
high content of P and Ca observed in some glazekl andicate the presence of
calcium and lead phosphates related to glaze tdtara

4.4.2.2. SEM-EDX study

The results for the different colours are in qadiie agreement with those obtained
by PIXE intable 4.8 In all the samples, the glaze layer mainly cdaedi®f Si and Pb,
together with small amounts of Ca, Al and Na in sorases, as expected for lead
silicate glazes. Other elements were observed dépgron the colour of the glaze;
however, their distribution was sometimes non-umnifo(figure 4.8). Spherical
particles with high P, Ca and Pb concentration @theér ones constituted by Si were
observed in samples 1876 and 1898 from the 11thugerffigure 4.9). This
microstructure could be due to the poor manufaoguprocess of the glazes.

The cross section of sample 328 from thé" X2ntury revealed a yellow glaze
decorated ceramic. This sample is the only one rdé=d with this colour. EDX
analysis performed in grains using high magnifaratievealed the presence of Sb in
these graingfigure 4.10) The use of Sb for yellow colour (lead antimonate)
Islamic ceramics has already been described (Mefeaa 2001).

The presence of Na together with Si and Al in sanif1812 from the 12century,
could suggest remains of the fluxing agent (pogs#adium feldspar) employed to
manufacture the glaZéigure 4.11) This type of un-melted grain is fairly common in
ancient ceramic glazes (Gianoncelli et al. 2008)e BEM-EDX study revealed that
the glaze homogeneity increased over the centuries.

4.4.3. Alteration of glazes
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Altered glazes are characterised by the preseneettiih external layer that gives an
iridescent colour (similar to metallic shine) cepending to limited chemical

transformations of the glass materials in contaith the soil of the Alcazar Palace.
Sometimes, crusts are developed above the straftghed zoneffigure 4.12).

Visual observations revealed alteration layers eramic fragments 1876 and 1898
from the 11 century; 10812, 328, 382 and 578 from th& &@ntury; 94, 157, 339,
and 638 from the 8century; and 27 and 10814 from the™ldentury. Optical
microphotography of the cross-section of the sampévealed a thick glaze layer
covered by a very thin layer of yellowish colourresponding to the iridescent patina
(figures 4.7.c-f)

These same cross-sections observed under SEM shbeéddescent layer formed
by a succession of thin sheetssitioned parallel to the surface, a typical sticesof a
leached layer. Elemental distribution maps obtained EDX revealed high
concentrations of Pb, Ca and P sheets alternatitigSirrich ones together with Al
and a small percentage of Riigures 4.13 and 4.14) Ca and P are considered
exogeneous elements originating from the mediumhtich the ceramics were buried.
Thus, the presence of the altered surface appeaesult from local rearrangement of
elements in the glaze. The iridescent layer is yeed by the release of alkaline
elements and part of the lead from the glaze &tfi®ouquillon et al. 2007), which
triggers the local precipitation of secondary pkased the modification of their
structure. This high alteration degree is assatiaiigh the presence of Pb carbonates
and phosphates and with zones with high Si conaioitr. Si appears to remain in its
original position, whereas Pb migrates to the sarfaa reaction with P and C. This Si
behaviour has been previously described by sewautiiors (Cox & Ford 1993;
Silvestri et al. 2005; Doménech-Carbo et al. 2006).

For the FTIR study in transmission mode, the différlayers of the altered glazes
were analysed independently afterpeevious manual separation with a scalpel.
Absorption bands at 1576-1370 ¢n880-840 crif and 745-700 crhassigned to the
vibration modes of the ion [G{¥” appeared in the superficial crust and iridescent
layers. In the analysed spectra, a double contoibus clearly observed in the band of
higher intensity of ion [Cg*. One of the bands is centred at approximately b45D
and the other at approximately 1385 tnThis fact would be consistent with the
presence of two different types of carbonate: oaiccarbonate and lead carbonate
(1450 cm' and 1385 crh, respectively) (Franquelo et al. 200@gures 4.15 and
4.16) The bands identified in the 562-500 trspectral range, associated with
bending vibrations of [P£)*", clearly demonstrate the presence of phosphatéin
surface crust and in the iridescent or metallicespance layeffigures 4.15 and
4.16) and their absence in the glaze layer. IR spedtthe non-alterated glaze layer
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are characterised by the fundamental vibrationueegies of the SiQtetrahedral
group considered the basic building block of thestal lattice of all silicates at 1159,
1023 and 908 cih(figure 4.17).

Raman spectra obtained on the iridescent |fygure 4.18) the altered zone of the
glaze of sample 638 (fXentury) revealed bands at 1053 ¢rwhich are typical of
lead carbonate(Burgio & Clark 2001). The band a291and 1473 cih could be
attributed to formates, most likely of lead (Pudliet al. 2014). The degradation of
organic compounds, especially by bacteria activégds to the formation of formic
acid that reacts with the lead of the glaze, producthe formates. Finally,
atmospheric Cetransforms these lead formates into cerussitegibat al. 2009).

X-ray diagrams obtained by grazing angle incidepegformed directly on the
iridescent layer in a few microns thickness rewedle presence of cerussite (lead
carbonate, PbC{p calcite (CaCg), and calcium lead phosphate hydroxifigure
4.19) The characteristic diffraction of the phosphat@erals appeared very broad
(figure 4.19.a) and, in some samples, shifted to low d@iffractions angles. This
phenomenon could be explained by the presencdidfsmution members of varying
Ca and Pb composition that appeared together,sss\aal by SEM-EDX.

When lead is exposed to the environment, a veneradl thin patina formed by
insoluble lead salts is formed on the surface ef dlaze. In soils, the mobility of
phosphorus is related to the presence, regime lemistry of groundwater (Medrano
& Piper 1997; Ann et al. 1999; Pierri et al. 208@accia et al. 2002), and to bacterial
activity (Fredrickson et al. 1998; Brown et al. 99%oodruff et al. 1999), which
controls the local pH conditions (Nriagy & Dell 7Lindsay et al. 1989). The
abundance of secondary phosphates in the studiathios in this work indicates that
considerable amounts of phosphorus were mobiliseihgl burial of the objects. The
presence of phosphorus in the soil was first nbteé®almieri (Palmieri 1980), using
limited sedimentological studies revealing two hagincentration layers at the lowest
and highest levels of the deposit. In the latteralso noted a high concentration of
calcium, as was observed in our study. Neverthelessbserved in some ceramic
samples may also have a primary origin -e.g., aggments that have been added by
the potter to improve the plasticity of the paske paste can then act as an important
source of phosphates in buried ceramics. In therriat part of some glass studied in
this work, especially near the ceramic body, thespnce of P and Ca was observed
(figure 4.20). This fact suggests that this phosphate was adgédke potter (Maritan

& Mazzoli 2004; Maritan et al. 2009; Fantuzzi 2010)

4.4.4., Lustre decoration
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PIXE on lustre glazes (ceramic fragments 1117 a2@) hives composition values
very close to those measured on the nearby glaitesyav metallic aspect, except for a
slight trend for higher concentrations in PbO anDGnd the presence of Atable
4.9). The latter data indicate that the lustre aspecotlated to the presence of copper
and silver, as expected (Kingery & Vandiver 1986lvBrinos Del Rio et al. 2006).
Analysis of the lustre ceramics revealed much Risgontent in lustre glaze from the
11" century than that from the #4entury(table 4.9)

Concentration profiles have been obtained by RB&ustne and on nearby glaze with
no lustre(figure 4.22) The depth distributions from the surface are esped by the
simulation code in the form of discrete layers witirious elemental compositions
(table 4.10)

In both samples, an un-altered glass layer without or Ag particles was not

identified at the surface, contrary to other ca@eslvorinos Del Rio et al. 2006;

Polvorinos Del Rio & Castaing 2010). The slope obsé in high-energy range of the
experimental RBS spectrum of the white glaze indgdhe deterioration due to the
loss of Pb and Sn at the surfdfigures 4.22.c and 4.22.d)This alteration does not
appear in the regions with lustre, which appearzdwide efficient protection against
glaze alteration (Pérez-Arantegui et al. 2004; &dhos Del Rio et al. 2006).

The method of production of lustre that involvesidoexchange and the subsequent
further growth of nanoparticles is known to devetompressive stresses on the glaze,
which becomes tougher (Padovani et al. 2003; Fratlal. 2005). This process makes

the lustre-decorated areas more stable and lesstedfby burial conditions (Pradell et

al. 2013). An alternative explanation is that tbei¢ exchange between Ag/Cu and

alkalis yields a highly corrosion resistant glass.

Both cases involve lustre made of Ag and Cu. Howeawesample 1117 from the 11th

century, RBS reveals total thicknesses of 470 al@l i, whereas in sample 123
from the 14th century, the thickness is reduced8 nm. This decrease in thickness
over time could be considered as an optimisatioth@fmanufacturing process of the
lustre.

The higher amount of Ag identified in sample 11ltbgether with the thickness of its
lustre layers of the same order of magnitude asethmbserved in Fustat (Egypt,
Fatimid reign) potteries (Polvorinos Del Rio et aD06; Polvorinos Del Rio &

Castaing 2010) and in Medina al-Zahra potteriesssiidy imported from Iraq

(Polvorinos Del Rio et al. 2010), could corrobortite Egyptian origin from the 11th
century attributed to this ceramic fragment.
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4.5. Conclusions

The statistical treatment of PIXE chemical analgdithe ceramic bodies allowed the
samples to be categorised into four groups, witlh gnoup corresponding to imported
ceramics. This group 1 had a low CaO concentratimhthe highest SiCand ALO;
content, suggesting a raw material with a differhposition than the material used
to manufacture the typical ceramics from Sevilleradnics from groups 2, 3 and 4
had similar compositions with a calcareous matsittich could originate from the use
of marly clays nearby Seville. The phases preserthe ceramic bodies exhibited
differences, likely due to different thermal treatts. Differences in the composition
were revealed between table and cooking pots asal lzdtween table and storage
ceramics.

The chemical analysis in most of the glazes by Pigiealed a PbO content between
29 and 50 %. SnO2 was not detected in all the ssnplhese data indicate different
and controlled manufacture glaze techniques. Cuai@bSb elements are associated
with green, blue and yellow colour, respectivelyn Bihd Fe are elements associated
with the black colour. The glaze homogeneity insesaover the centuries.

In several samples, a thin external layer withesicent colour was observed on the
ceramic glaze. Elemental distribution maps and EBnalysis indicated a high
concentration of Pb, Ca and P in these layers.i&uding X-ray diffraction, Raman
and infrared spectroscopy of the superficial lagenfirmed the presence of lead
carbonates and phosphates. Considerable amounphasphorus were mobilised
during the burial period of the ceramics.

The results obtained from this in-depth study obhoec bodies and glazes highlight
the great variety of ceramic fragments relatech Real Alcazar of Seville and its
history.

Finally, the results obtained indicate that therkisrom the 1T century is similar in
composition, layer thickness and colour to Midd&stern (Egyptian, Iraq, ...) lustre,
which suggest its imported origin, whereas theréusated from the 14th century is
similar in colour and composition to regional lestrom Seville workshops.
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Chapter 5

General conclusions

The study of covering mortars, wall paintings andzgd ceramics from different
excavation sites of the Real Alcazar of Seville thg use of a wide number of
analytical techniques allowed the establishmenh@following findings:

1.

Covering mortars fragments from the Patio de Baasjedespite they have been
dated from very different periods®{tentury B.C. -  century A.D. in the case
of Romans mortars, and .1 12" century for the Islamic ones), were composed
of materials of the same nature. All the mortar @as1studied contain calcite as
binder, combined with aggregates based on rived §am the filling materials
of the Guadalquivir River's depression. Howeverffedences in production
technology features were identified. The Romans duskigh-quality
manufacturing technology, as evidenced by the ohsefection of raw materials
as well as the adequate binder-to-aggregate natidghee elevated homogeneity of
the mortars and stuccoes. The suitable distributioaggregate and porous size
resulted in higher density values and permeahiftiRoman fragments than for
Arabic ones. Results derived from Arabic sampleggest a decline in
technology manufacture over tintebjectives 1, 2 and 3 for covering mortars
and objective 4)

Pigments palette identified in the Roman wall gagg of the Patio de Banderas
corresponds to those used in antiquity for creaiad] decorations, and which
were commonly found in other Roman villas. Calcitelomite, aragonite, green
earth, Egyptian blue, carbon black, cinnabar anidweand red ochre have been
identified. A wide colour range given by hematiteange, brown, purple and
violet) has been also identified, which shows tkiemsive knowledge of Roman
artists on ochre pigments and their different ska@®@nnabar was detected in
very few fragments, so the Roman colour palette mamlescribed as wide but

austere with common and cheap pigments. Thesetsesyieed with the public
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nature of the Roman building (building with paintesbms) and its storage
functionality which did not require an especiallixlirious decoration. The wide
Roman palette contrasts with the Islamic palettenfthe same archaeological
site, showing a dichromatic palette based on ealgithite) and hematite (red)
(objectives 1, 2 and 3 for wall paintings)

The combined use of XRD, XRF and vis-FORS was watifis an appropriate
methodology for identifying most of the pigmentstire Roman wall paintings
analysed. Results suggested first to apply vis-FGREXRF, and in the case of
doubts implement other complementary technique siscKRD. XRD appeared
to be useful for the identification of mixture ofgments and carbonated white
pigments(objective 5)

A wide variety of glazed ceramics related to thalRdcazar of Seville and its
history was shown. Elemental chemical compositidntiee ceramic bodies
revealed a local origin for most of the samplediys®al (the use of marly clays
nearby Seville) although a small group of them dduhve other origin due to
their low CaO content and high Si@nd ALOs;. The crystalline phases identified
in ceramic bodies were associated to different nilagr treatments. An
improvement in the manufacturing techniques wagdletl by the increase of
quality decorative technique and the homogeneitylate over time. Cu, Co and
Sb were respectively associated to green, blueegapd after 13 century) and
yellow, and Mn and Fe to black coloratioabjectives 1, 2 and 3 for glazed
ceramicsy.

Mobilization of large amount of phosphorus in tlod sf the Real Alcazar was
revealed as responsible for the alteration idexttifh some glazes. This alteration
was characterised by the presence of a very tldasicent layer over the glazes
composed of calcium lead phosphatagéctive 6.

Composition and elements distribution in the défarlayers forming the lustre
were revealed by ion beam analysis techniques (PAK& RBS). The results
suggested a local and import (Middel East) originlfistre ceramics fragments
of the 14 century and 1"L.century respectivelyopjective 7.

The complementarity of the different analyticallteicques employed in this PhD
dissertation for the study of archaeological matsiis clearly demonstrated.
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