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Resumen

Recientemente se ha llevado a cabo la toma de muestras de algunos conjuntos con arte Levantino de la
provincia de Teruel, dos de los cuales son analizados en el presente estudio: abrigo de Arenal de
Fonseca (Maestrazgo) y Ceja de Piezarrodilla (Sierra de Albarracin). El objetivo del trabajo es conocer
la composicion y morfologia tanto de los pigmentos (rojo, negro y blanco) como del sustrato en el que se
aplicaron. Para el andlisis de las muestras se ha recurrido a la microscopia optica, espectrometria
Raman, microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM) y andlisis de energia
dispersiva de rayos X (EDX). Los resultados preliminares permiten sustentar una caracterizacion muy
diferente para soporte y pigmento asi como de la propia micromorfologia de las superficies.
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Abstract

A new sampling on different Levantine rock art sites in Teruel has been carried out recently; two of them
are addressed on this study: Arenal de Fonseca (Maestrazgo mountain range) and Ceja de Piezarrodilla
(Albarracin mountain range). The goal of the study is to determine the composition both of the pigments
(red, black and white) and the substrate where they were applied. For the analysis of the samples it was
necessary a multianalitic approach by using optic microscopy, Raman spectroscopy, Field Emission
Scanning Electron Microscopy (FESEM) and Energy Dispersive X-ray (EDX). Preliminary results allow
us to stand a very different characterisation for the pigments and the support as well as for the surfaces
micromorphologies.

Keywords: rock art, World Heritage, pigment analysis, gypsum crusts, preservation.

2020, Universitat Politécnica de Valéncia

569


mailto:manubea@unizar.es
mailto:rdomingo@unizar.es
mailto:utrilla@unizar.es

Costras de yeso responsables de la degradacion de pinturas levantinas en la provincia de Teruel

1. Introduccion

La Comunidad de Aragdén cuenta con un importante conjunto de abrigos con arte rupestre post-Paleolitico, tanto
Levantino como Esquematico, muchos de los cuales forman parte del Bien denominado Arte Rupestre del Arco
Mediterraneo de la Peninsula Ibérica, declarado Patrimonio Mundial por la UNESCO en 1998 (Sanz, 2012). Entre las
particularidades que caracterizan a estos conjuntos cabe destacar su ubicacion en abrigos al aire libre, circunstancia que
afecta directamente a la conservacion y visibilidad de los conjuntos rupestres debido tanto a factores naturales
bioldgicos (crecimiento de plantas, bacterias, liquenes, insectos...) y/o climaticos (humedad, insolacion, contraccion y
expansion térmica, variaciones de temperatura, erosion eoélica...) como antrépicos, ya sean directos (vandalismo) o
indirectos (polucion, lluvia acida, incendios...) (Bea y Angas, 2014). Atendiendo a la multiplicidad de factores que
determinan la conservacion del arte rupestre, las costras generadas sobre las pinturas, actuando como veladuras,
constituyen un campo en el que se han centrado esfuerzos orientados mas a la recuperacion visual de los motivos que a
la caracterizacion compositiva de las mismas.

El presente estudio se enmarca en la linea de investigacion en arte rupestre del Grupo Primeros Pobladores y
Patrimonio Arqueologico (Universidad de Zaragoza) en la que se contempla el analisis y caracterizaciéon compositiva de
pigmentos, soportes y costras de diversos yacimientos rupestres en Aragon, centrandonos en dos casos particulares de la
provincia de Teruel: Arenal de Fonseca (Maestrazgo) y Ceja de Piezarrodilla (Sierra de Albarracin) (Fig. 1). La eleccion
de ambos conjuntos rupestres se ha determinado por factores diferenciales tales como el soporte (caliza/arenisca) asi
como por la tematica, estilo y color de las representaciones. El diferente contexto geografico y ambiental también se ha
considerado como un posible factor determinante en la evolucion de la conservacion de los pigmentos. Asi pues, se
analizan las costras relativamente gruesas de yeso (CaSO,.2H,0) documentadas en los conjuntos levantinos referidos.
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Fig. 1 Localizacion de los conjuntos levantinos analizados en el estudio en el contexto de abrigos Levantinos en Aragén
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2. Metodologia

Para ambos conjuntos rupestres las muestras tomadas fueron de menos de 1 mm? de superficie (Fig. 2), se montaron en
unos soportes utilizados en las medidas de microscopia electronica tal como han sido extraidas, sin ninglin tratamiento
ni procesado posterior, empledndose para su determinacion técnicas de Microscopia optica (MO), Field Emission
Scanning Electron Microscope (FESEM), Energy Dispersed X-ray (EDX) y MicroRaman (mR). La morfologia de las
muestras a escala de decenas de micras se estudid con una lupa. La microscopia Optica y la microscopia Raman (mR)
fueron utilizadas para el estudio de la microestructura y composicion de las muestras. Para estos estudios se empled un
equipo Raman en geometria de backscattering acoplado a un microscopio optico con objetivos de x5, x10, x50, x501f y
x100. El espectrometro Raman (Modelo XY, DILOR, Lille, France) con un detector CCD trabaja con limitacion de
campo (pseudoconfocal). En este caso usamos excitacion con laser de Ar emitiendo en el verde (A=514.5 nm,) y con
una potencia en la muestra menor de 10mW para evitar el deterioro de las fases (Hanesh, 2009). Se ha medido un
intervalo entre 80 y 2600 cm™ y utilizado la linea en 520 cm™ de un cristal de Si para calibrar las posiciones de las
bandas.

La microestructura y composicion de las pinturas se estudié mediante técnicas de microscopia electronica. Las medidas
de microscopia electronica se han realizado en los servicios de apoyo a la investigacion (SAI) de la Universidad de
Zaragoza, en un Microscopio Electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM) (Merlin, Carl Zeiss) equipado con
un analizador espectroscopico de dispersion de energia (EDX) (INCA-450, Oxford Instruments). El haz de electrones
tiene una energia de 15kV e intensidad de 600pA. El analisis elemental mediante EDX se realizé usando como patron
un cristal de Co y los estdndares internos del equipo.
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Fig. 2 Muestras tomadas en los conjuntos de 1. Arenal de Fonseca y 2. Ceja de Piezarrodilla

El analisis por EDX da a conocer la composicion elemental de la muestra. Para lograr esa determinacion se realizaron
dos tipos de medidas: en un area extensa, aportando un valor promedio en el que se reflejan mejor las componentes
mayoritarias; y un analisis puntual en zonas de aproximadamente 2 um” que permite conocer la composicion de un
cristalito. A partir de la concentracion de elementos se puede inferir, de forma aproximada, la composicion de la
muestra de la forma siguiente: en primer lugar decidimos cuales son los compuestos mayoritarios esperables basados en
las propias medidas de EDX, mRaman y conocimientos previos. En este caso esperamos la presencia de calcita, CaCOs,
cuarzo, SiO, y feldespato (illita o0 moscovita), que son los componentes basicas de la roca mayoritaria de la zona. Para
los ajustes se utilizo el feldespato moscovita KAl,(AlSi;O,9) (OH),, también consideramos la presencia de yeso y
anhidrita que ajustamos con la formula CaSO,, la apatita Ca;(PO,), y 6xidos de Fe y Mn. La apatita como compuesto de
P mas probable y los yesos y anhidritas que han sido detectados por Raman. Luego ajustamos la concentracion de los
compuestos con elemento singular, por ejemplo todo el S se asigna al CaSO, y todo el K al silicato. A partir de ahi se
balancean el resto de componentes hasta llegar a una formula equilibrada. Por otro lado, el mRaman permite obtener
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informacion sobre las fases presentes en un determinado punto de la muestra. A la hora de comparar los datos obtenidos
por EDX y los obtenidos por analisis mRaman hay que tener presente que el Raman que hemos realizado no es un
analisis cuantitativo. Debemos tener en cuenta en las diferentes actividades Raman los defectos de cristalinidad o de
estequiometria, estos ultimos muy frecuentes en compuestos hidratados o presencia de luminiscencia que pueden
perturbar las medidas Raman, de manera que han de tomarse como analisis meramente cualitativos.

3. Resultados

3.1. Arenal de Fonseca

El abrigo del Arenal de Fonseca (o de Angel) se localiza muy proximo al cauce del rio Guadalope en el Maestrazgo
turolense, siendo uno de los 19 conjuntos rupestres con representaciones de arqueros levantinos de proporciones
robustas de las piernas (paquipodo o tipo “Centelles”) en el territorio. Es el Unico abrigo que conserva niveles de
ocupacion al pie de los paneles decorados que abarcan una amplia cronologia, estando particularmente bien
representadas fases post-Paleoliticas que van del Mesolitico de denticulados, pasando por el Mesolitico Geométrico
para contar con momentos de ocupacion del Neolitico antiguo y medio, algunos de los cuales presentan una interesante
acumulacién de restos de ocres (Utrilla et al, 2017; Orera, 2017). En los 12 metros de desarrollo del abrigo se
documentan tres paneles decorados; en el Panel 3 se plasmaron las representaciones de arqueros en las que centramos
nuestro analisis.

De las muestras tomadas en las unidades graficas referidas (Fig. 2.1) las denominadas FONO3, FON4 y FONOS se
corresponden con pequefias extracciones de menos de 3 mm” de superficie con restos de pigmento. En éstas se ha
determinado la existencia de eflorescencias de cristalitos de yeso (CaSO,4.2H,0), oxalato de calcio (CaC,04.H,0) y
whewellita (w) asi como nanoparticulas de hematite (Fe,O3) por debajo de las mismas, elementos correspondientes al
pigmento (Fig. 3). El andlisis FESEM permite determinar la formacion de una costra de yeso de unas 8L de espesor
sobre la capa de pigmento de hematites y aporte de micas (Fig. 4).
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Fig. 3 Espectros Raman correspondientes sobre l1a muestra FON05

2020, Universitat Politécnica de Valéncia

572



V. M. Orera, M. Bea, R. Domingo, P. Utrilla

EHT = 16,00 kV WD = 62 mm Signal = 1.0000

ESBGrid= 1000V Mag= 121KX Pixel Size=9260nm  SignalB= AsB . .-
 ac, ..

IProbe= 600 pA  Date :23 Jan 2018 File Name = AN1-3_02 tif 25um

Fig. 4 Izquierda: Imagen FESEM y mapa de concentracion de Ca y S. Derecha: Mapa EDS

3.2. Ceja de Piezarrodilla

El abrigo de la Ceja de Piezarrodilla se abre a 1267 msnm, en el denominado “Prado de Tormén” (término de Tormon,
Teruel), en la parte alta de una gran formacion arenisca y orientado al Sureste, contando con una visibilidad amplia
sobre el entorno. De las dos representaciones pictoricas que contiene el abrigo, es la del bovido de grandes dimensiones
la mas destacada y la que centra el presente estudio. Acerca del mismo, los primeros trabajos recogian la
excepcionalidad del repintado en negro de un toro anterior de color blanco, identificado s6lo a partir de la diferente
morfologia de las astas de color negro que dejan visibles las blanquecinas en la zona medial de la cabeza (Obermaier,
1927; Obermaier y Breuil, 1927). En los estudios de Pifion (1981, 1982) se hace referencia a tres fases decorativas: 1.
Motivo en color blanquecino (Pifion, 1981: fig. 1a) con las astas en medialuna o perspectiva frontal; 2. Una segunda
fase decorativa para la que Pifidon apunta ciertos restos de tonalidad clara, ligeramente anaranjada, en distintas zonas de
la mitad delantera del toro y que aparecerian debajo del pigmento negro (Pifion, 1981: fig. 1b); y 3. Una tercera fase en
la que se repintaria toda la figura en color negro (Pifidn, 1981: fig. 1¢). Como sefialamos en otros trabajos (Bea y Angés,
2015a; 2015b), las observaciones de Pifion contrastan abiertamente con las realizadas tempranamente por Obermaier y
Breuil, quienes subrayaron que el color negro es “mads intenso en la cabeza y en los bordes de la silueta” (1927, p. 531
y lam. xiv), precisamente las zonas en las que Pifidn remarca la presencia del repintado en color claro (fig. 1b) y que,
seglin parece, no se apreciaba en el primer estudio del conjunto. La disparidad en la definicion de estos parametros
determiné el inicio de un analisis de imagenes del motivo a lo largo del tiempo, que nos permitiera conocer su
evolucion. Asi, se consulto la documentacion fotografica del Corpus de Pintura Rupestre Levantina, llevada a cabo en
1972 por M. Almagro, constatando tan solo dos fases decorativas. Otras referencias al motivo sefialaban igualmente la
existencia de dos fases decorativas, es decir, de un tnico repintado (negro sobre blanco) (Beltran, 1986), refiriendo la
cuidadosa superposicion con la que “aunque cambiase la cronologia absoluta no se alteré el estilo” (Beltran, 1993). La
consulta del fondo fotografico llevado a cabo a finales de la década de 1980 por parte de Beltran parecia indicar
nuevamente que el color negro suponia la fase mas reciente y tnica repintada sobre el motivo original blanco. A partir
de la ultima campaiia de documentacion llevada a cabo en el conjunto, ya apuntamos la posibilidad de que “/os restos
anaranjados aludidos por Pifion fueran, en realidad, el componente visual de un proceso de degradacion progresivo
motivado, quizd, por el crecimiento de liquenes o cianobacterias, cuyos primeros procesos de crecimiento se
corresponderian con la descripcion realizada por Pifion y que, con el paso del tiempo, se habria ido generalizando por
toda la figura” (Bea y Angas, 2015a). En la actualidad se observa una marcada diferenciacion cromatica en el toro con
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respecto a las imagenes consultadas de diferentes momentos. Del color negro generalizado en toda la representacion
observado en las fotografias de Pifion y Beltran se pasa, en tiempos recientes, a un evidente cambio a tonalidad
blanquecina sélo en la mitad delantera del motivo.

Nuestro objetivo basico ha sido tratar de analizar la pintura para deducir la composicion del pigmento y determinar la
existencia de elementos bidticos o minerales que afectaran a la conservacion y visibilidad del motivo. Se tomaron cinco
muestras (Fig. 2.2): la CP1 corresponde al sustrato rocoso, otras dos (CP3 y CP5) a distintas zonas pintadas a ambos
lados de la colada calcarea, la muestra CP4 ha sido extraida del borde de la pintura y la CP2 de una zona en la que no se
aprecia la pintura pero préxima a la pintura y colada. Dada la fragilidad de las muestras tratamos de evitar la posterior
manipulacion de las mismas y las observaciones se hicieron sobre las muestras tal como resultaron del proceso de
extraccion, quedando a disposicion de posibles futuros estudios.
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Fig. 5 A) Imagen dptica de cara exterior indicando sitios con analisis mRaman. B) Imagen FESEM de corte transversal con
emplazamiento de zonas donde se realizaron analisis EDX. C) Analisis composicional en at% realizado con técnica EDX de la
muestra CP3f (el Carbono no ha sido cuantificado)

4. Conclusiones

La determinacion de las composiciones de los pigmentos en el arte parietal es un problema complejo debido al deterioro
de las pinturas que estan realizadas al aire libre. Los efectos medioambientales que producen cambios de temperaturas,
humedad, colonizaciéon por microorganismos, depdsitos de polvo y accién humana al deterioro de los paneles con
desconchados, formacion de costras, infiltracion de sales, contaminacién quimica y biologica, etc. Por ello el
procedimiento de andlisis ha de ser multianalitico.

En los dos conjuntos analizados se constata un deterioro en la visualizacion de las pinturas, cubiertas por un velo
blanquecino. Este deterioro ha ocurrido en un corto periodo de tiempo, pudiendo estar asociado a la costra de cristalitos
de yeso. En el conjunto de la Ceja de Piezarrodilla la costra de yeso cubre gran parte del toro negro. El origen de las
costras de yeso, de hasta 20U de espesor, es ain incierto si bien la aparente rapidez de crecimiento pudiera indicar un
origen antropogénico, seguramente asociado a la costumbre de humectar las pinturas para mejorar su visibilidad,

2020, Universitat Politécnica de Valéncia |{ec) ERmatatl

574



V. M. Orera, M. Bea, R. Domingo, P. Utrilla

intervencion que podria haber acelerado un proceso natural irreversible motivado por la particular distribucion de estos
conjuntos rupestres en abrigos abiertos al aire libre. El yeso podria haberse incorporado bien como sal disuelta en el
agua o bien por la accion de bacterias que fijan el azufre atmosférico, cuya presencia podria variar segin cada
yacimiento y asociarse tanto a agentes naturales como a factores antropicos de contaminacién (la central térmica de
Andorra esta apenas 30 km al NW del abrigo del Arenal de Fonseca) o incluso a la combinacion de ambos.

Atendiendo a los resultados obtenidos, el bovido de Ceja de Piezarrodilla se pint6 sobre un fondo de arenisca de cuarzo
y feldespato, encontrandose en la actualidad cubierto en parte por una gran colada de calcita. En la mitad delantera se
observa una costra de yeso y anhidrita asi como oxalatos de calcio y apatita. Asimismo, se ha podido determinar que el
pigmento negro utilizado en el zoomorfo estd compuesto de 6xidos de manganeso, presumiblemente pirolusita y/o
manganita, habiéndose detectado igualmente la presencia de carbon vegetal y 6xidos de hierro (magnetita, Fe;O4) que
formarian parte del pigmento negro utilizado. Los 6xidos de manganeso podrian proceder de yacimientos en un entorno
de unos 40 km, de Camafas (Teruel) o también de Piqueras-Tordesilos (Guadalajara). Asimismo, se han detectado
trazas de anatasa (TiO,) en las zonas de la pintura que corresponderian a restos del pigmento con el que se pinto el toro
blanco subyacente (Fig. 5). Los motivos de color blanco no son raros en la Sierra de Albarracin, si bien suponen una
excepcion en el conjunto Levantino peninsular. En esta linea de singularidad, se puede referir el uso de pigmento blanco
constitutido por una combinacidén de cuarzo, anatasa, moscovita, illita y apatita en conjuntos del marco geografico
referido, Sierra de Albarracin y Sierra de las Cuercas (Cuenca) (Hernanz et al., 2008; Orera ef al., 2020).

En todo caso, la presencia de anhidrita y yeso (CaSO,.H,0) formando una costra sobre los pigmentos es un elemento
bastante comun en muchos conjuntos con arte rupestre al aire libre, junto a oxalatos de calcio y apatita. El origen de
estas coladas de calcita (también en los casos que ocupan el presente estudio) es claramente hidrolégico mientas que el
yeso, oxalatos y apatitas parecen estar relacionados con la actividad bioldgica (microbiana) en los abrigos, seguramente
potenciada por acciones antrdpicas (como la humectacion).

La caracterizacion de los pigmentos, soportes y costras asociadas a los conjuntos rupestres aparece como una linea de
investigacion y actuacion esencial al definir con precision los fenomenos de afectacion sobre las pinturas rupestres,
unica via a partir de la cual se puedan determinar protocolos de actuacion presentes y futuros en relacion con la
conservacion y preservacion de un bien patrimonial tan singular y fragil como es el arte rupestre.
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