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Describimos el estudio por microespectroscopia Raman de los pigmentos empleados para
decorar una serie de fragmentos obtenidos de las paredes del hypocaustum (cuarto de bafio) de
la villa romana de El Ruedo, situada en Almedinilla, una poblacién al sur de la Peninsula
Ibérica. Las muestras datan de entre los siglos IV y V de nuestra era. Todos los pigmentos se
aplicaron sobre una capa preparatoria a base de lechada de cal. La gama de colores es bastante
amplia, incluyendo el negro, blanco, amarillo, verde, azul y rojo, siendo este Gltimo el que
presenta mas tonalidades. Es destacable la aparicién del color azul, muy poco utilizado en la

Espafia de la dominacién romana por su escasez y su elevado precio.

Introduccion

La espectroscopia Raman es una técnica que se esta utilizando
mucho en los Gltimos afios en distintas aplicaciones en el mundo de
la Arqueologia [1-3]. Dentro de este campo esta espectroscopia
destaca por su importancia en la determinacién de los pigmentos
empleados por las diferentes culturas desde tiempos remotos [4]. En
la actualidad existen varias bases datos que recogen los avances
hechos hasta la fecha [5-7].

Los restos arqueoldgicos de la época del Imperio Romano son
numerosisimos, estando muchos de ellos decorados con pigmentos
de multitud de colores. Ademads, se encuentran distribuidos
practicamente por toda la extensa geografia que ocupd dicho
Imperio. La forma en la que se han encontrado es muy variada,
desde pintura mural hasta yesos, pasando por mosaicos 0 morteros,
habiendo sido caracterizados empleando técnicas de muy diferente
naturaleza [8-14], incluida la espectroscopia Raman [15-20]. El
conocimiento de la naturaleza de los pigmentos empleados para la
decoracion puede definir la gama de pigmentos disponibles a nivel
local, regional o incluso a una escala mas amplia, asi como ayudar a
comprender las técnicas de preparacion y aplicacion de los colores.
La espectroscopia Raman es una técnica muy apropiada para el
estudio de este tipo de muestras, puesto que no es destructiva y la
informacién que proporciona puede ser empleada también para

conocer mas en detalle los diversos factores sociales, politicos o
econdmicos de la zona bajo estudio.

En este trabajo presentamos por primera vez un estudio por
espectroscopia Raman de una serie de fragmentos decorados
encontrados en el hypocaustum (cuarto de bafio) de la villa
romana de El Ruedo, situada en Almedinilla, una localidad del
centro de Andalucia, en el sur de Espafia. Esta villa responde a
un asentamiento rural que combina elementos de la domus o
casa ciudadana y de villa rustica con fines agricolas.

Experimental
Materiales

Se han estudiado tres muestras que son fragmentos que contienen
una representacion de los colores que se han usado para decorar
paredes y techos del hypocaustum. Las muestras pertenecen dos de
ellas a la decoracion de las paredes y una tercera que pertenece a la
decoracién del techo. En la figura 2 se muestra una fotografia de
cada uno de los fragmentos estudiados. La muestra 1 es la
perteneciente al techo de la estancia, pudiéndose observar que
presenta tres zonas coloreadas bien diferenciadas: una azul, otra
blanca y otra rojo-naranja. Estas zonas coloreadas estan separadas
entre si por unas bandas de color negro y granate. En las otras dos
muestras, 2 y 3 en la figura 1, aparecen otros colores como el



amarillo, el verde o el rosa que no lo hacen en la muestra 1. Existen
estudios que datan estas muestras entre los siglos IV y V, que es la
fecha en que se construyd una tercera fase de la villa de ElI Ruedo
que contenia ademas del hypocaustum, el triclinium (comedor) y el
ninphaeum (patio con estanque).

Fig. 1 Fragmentos coloreados del hypocaustum estudiados.
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Analisis Raman

Los espectros Raman han sido registrados en un instrumento
Renishaw (InVia Raman Microscope) equipado con un microscopia
Leica con varias lentes, monocromadores y filtros, y un detector
CCD. Los espectros se han obtenido por excitacion con un laser
verde (532 nm) en el intervalo de nimero de onda entre 150-1700
cm. Un total de 30 acumuladas por espectro se ha realizado para
optimizer la relacion sefial:ruido. Todos los tratamientos espectrales
(correccion de la linea de base, normalizacion, etc.) se han realizado
con el software Peakfit v. 4.11.

Resultados y Discusion

El estudio de los pigmentos contenidos en los tres fragmentos del
yacimiento de la villa romana de El Ruedo se ha realizado
agrupando los colores por tonalidades, de manera que se han
estudiado los colores negro, blanco, de tono rojizo, amarillo, azul y
verde, independientemente de la muestra en la que se encuentre.
Asimismo se ha realizado un estudio del sustrato usado por los
artistas romanos en la preparacion de la pared para la aplicacion del
pigmento.

Sustrato

Cuando se irradia con el laser la zona correspondiente a la capa
preparatoria se obtiene un espectro que presenta tres bandas: una
intensa a 1086 cm™ y otras dos de bastante menor intensidad a 712 y
281 cm™ (figura 2). Estas sefiales son caracteristicas del carbonato
célcico en su fase calcita [21]. Estas bandas estan originadas por las
vibraciones de los enlaces C-O de los grupos CO,%, concretamente
por la tension simétrica v4(Ayg), banda a 1086 cm™, la deformacion
en el plano v4(Ey), banda a 712 cm? y a la vibracion de esqueleto
v13(Eg), banda a 281 cm™. La presencia de esta calcita en las paredes
de la época romana es muy comun. Ya Vitruvius, en el siglo | a.C.,
en su obra “De Architectura” [22] describia que el uso de la lechada
de cal para preparar las paredes antes de su pintura era una técnica
habitual. La pared asi recubierta recibia el nombre de intonaco. El
producto final de esta aplicacion es carbonato célcico, que se forma
tras la reaccion entre la cal (hidréxido de calcio) y el dioxido de
carbono ambiental.

Fig. 2 Espectro Raman del sustrato (capa de preparacion) de los
fragmentos decorativos.
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Este color aparece como una banda para separar zonas coloreadas
tanto en la muestra 1 como en la 2. El color negro ha sido utilizado
desde las edades mas tempranas de la Humanidad como pigmento
decorativo. En general, los pigmentos negros a base de carbono
pueden ser detectados por diferentes técnicas analiticas de una
manera relativamente facil y rapida. Sin embargo, la determinacion
de la fuente del carbono es mas dificil de atribuir. La espectroscopia
Raman es capaz de diferenciar si el carbdn empleado para obtener
un pigmento procede de la quema de materia vegetal, de huesos o de
marfil. El espectro Raman de un carbon amorfo de naturaleza
grafitica, similar al que se forma tras la quema de restos organicos,
ya sean vegetales o animales, presenta dos sefiales, centradas a
aproximadamente 1589 y 1360 cm™. La primera de ellas es debida
al modo de vibracion E,q de los enlaces C=C con hibridacién sp? del
grafito [23]. Esta banda se representa habitualmente por la letra G
(G de grafito). La sefial a 1360 cm™ se asocia a la presencia de
particulas de grafito microcristalinas y su asignacion esta todavia
sujeta a controversia [24], aunque la mas aceptada esta relacionada
con la vibracion de tension de los enlaces C-C con hibridacion sp®
(modo de vibracion A,y del diamante). Los espectros Raman
obtenidos en la zona correspondiente a las bandas negras de las
muestras 1y 2 se presentan en la figura 3.

Fig. 3 Espectros Raman de la banda negra de las muestras 1 (linea
continua) y 2 (linea de puntos).
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Como es de esperar para un color tan absorbente los espectros no
presentan unas sefiales tan intensas como los realizados sobre otras
zonas coloreadas. En ellos se aprecian dos bandas anchas entre
1000-1700 cm, las mas intensas del espectro, centradas a 1590 y
1340 cm™, aproximadamente, indicativas de la presencia de carbon.
Estos valores de nimero de onda muestran ligeras variaciones con



otros descritos en la bibliografia para carbones utilizados en
pigmentos también de la época romana [17,20,25,26]. Estas
variaciones son atribuibles a las condiciones experimentales en las
que el carbdn fue obtenido, sobre todo la presion y la temperatura,
que tienen una influencia definitiva sobre el grado de mayor o
menor cristalinidad del mismo. Otra posibilidad es que estas
variaciones se deban a las condiciones experimentales empleadas en
la obtencion de los espectros, pues en el punto focal del laser se
pueden alcanzar localmente diferentes temperaturas durante la
medicion, si bien este aspecto todavia no ha sido comprobado. La
ausencia de sefial a 960 cm™ (tipica de las tensiones P-O de los
grupos fosfato, PO,>) nos indica que el origen de este carbon es
vegetal, y no procedente de la quema de restos animales. También
se observan en el espectro las bandas correspondientes al carbonato
calcico, sobre todo es claramente visible la sefial a 1086 cm™, que
deben corresponderse con la capa de preparacion.

Color blanco

El color blanco aparece en las muestras 1 y 2. Los pigmentos
blancos detectados en los andlisis recientes realizados sobre
distintas muestras de pinturas murales de época romana indican que
la mayoria de estos estdn formados por distintos carbonatos, siendo
los méas abundantes los carbonatos de calcio, CaCOg, tanto en su
forma trigonal (calcita) o rombica (aragonita), o los carbonatos
mixtos de magnesio y calcio, CaMg(CO3),, denominado dolomita, o
el menos comin, CaMgs(COs),, denominado huntita. La
espectroscopia Raman es capaz de discernir sin ningun lugar a
dudas entre estos compuestos, por lo que ha sido muy empleada
para el estudio de pigmentos blancos de origen romano [27-29]. Los
espectros Raman obtenidos de las zonas blancas de las muestras 1y
2 se muestran en la figura 4. Ambos son muy similares y presentan
una sefial intensa a 1086 cm?, junto con otras dos sefiales de
intensidad bastante menor a 712 y 281 cm™. Estos valores de
ntmero de onda nos indican que el compuesto que origina este color
blanco es carbonato célcico, en su fase calcita [21], pudiendo
descartar la presencia de cualquier otro pigmento blanco de los
citados anteriormente. Por tanto, esta zona blanca se corresponde
perfectamente con la capa de preparacion. La presencia de bandas
menos intensas a 437, 487 y 980 cm™ indican la presencia de
silicatos, junto con otras sefiales, también poco resultas y de baja
intensidad, que posiblemente estan originadas por la presencia de
restos de roca en el material de partido empleado para obtener la cal.
Estas bandas también aparecen en el espectro de la capa de
preparacion, que se mostraba en la figura 3.

Fig. 4 Espectros Raman de la zona blanca de las muestras 1 (linea
continua) y 2 (linea de puntos).
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En la figura 5 se muestra el espectro Raman realizado de la zona
azul de la muestra 1. Las bandas Raman de este espectro que
aparecen a 1086, 1013, 988, 788, 765, 570, 476, 430, 403, 377, 358,
228, 193 y 163 cm™ concuerdan con los descritos en la bibliografia
para el mineral cuprorivaita [30,31]. La presencia de una banda a
205 cm, en forma de hombro sobre la de 195 cm™?, y de otra a 459
cm son tipicas del cuarzo, SiO,. Esta asociacién de cuarzo con
cuprorivaita, y en algunas ocasiones también con wollastonita
(CaSiO;) y calcita (CaCO3) es tipica del pigmento sintético
denominado “azul egipcio”. Algunas bandas como las que aparecen
a 1146, 1103 y 965 cm, estas dos ultimas como hombros en las
sefiales a 1086 y 988 cm, respectivamente, también aparecen en
espectros Raman de azul egipcio descritos por otros autores [6], si
bien no han sido definitivamente asignadas y posiblemente sean
debidas a impurezas. La escasa utilizacién de este pigmento en la
Peninsula Ibérica durante la dominacién romana (existen restos de
este pigmento también en las villas romanas cercanas a Burgos [32]
y en algunos otros yacimientos en Ledn y Zaragoza y en las termas
romanas de Cerro Muriano, en Cordoba [33]) nos lleva a pensar que
posiblemente se trate de un pigmento importado. De hecho, el azul
egipcio no era una sustancia conocida en la cultura ibérica, por lo
que tuvo que ser importada por los romanos.

Fig. 5 Espectro Raman de la zona azul de la muestra 1.
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Color verde

Los pigmentos verdes empleados desde la Antigliedad son muy
variados. Entre los més destacados encontramos la malaquita, un
carbonato basico de cobre (CuCO;.Cu(OH),), el dxido de cromo
(Cr,03), el denominado “cobalto verde”, una mezcla de 6xidos de
cobalto y de zinc (CoO:nZnO), o el llamado “tierra verde”, un
mineral natural. De todos ellos, uno de los mas comunmente
empleado ha sido este Gltimo. Este depdsito de origen natural se
puede formar a partir de dos minerales, glauconita y celadonita, que
son Opticamente indistinguibles. Cuando estudiamos el espectro
realizado sobre la muestra 3 en su zona verde, mostrado en la figura
6(a), se observa que estd dominado por una sefial intensa centrada a
1007 cm™. La presencia de esta sefial, junto con otras de una
intensidad sensiblemente menor a 1131, 668, 615, 492 y 412 cm™
nos indica que el compuesto mayoritario de este pigmento es la
gipsita, un sulfato de calcio hidratado, CaSO,4-2H,0, de color blanco
muy abundante en la naturaleza. Las bandas descritas con
anterioridad estan asociadas con las vibraciones de tension y de
deformacion de los enlaces S-O de los grupos SO,”. De esta forma,
la tension simétrica v, de estos enlaces aparece a 1007 cm™,
mientras que la tensién asimétrica v; lo hace a 1131 cm™. Por otra



parte, la deformaciones de los mismos enlaces v, aparecen a 668 y
615 cm™. Finalmente, las bandas a 492 y 412 cm™ se asignan a la
deformacion v, [34,35]. La presencia de esta gipsita como
compuesto mayoritario en la zona verde no es de extrafar, pues la
adicion de este compuesto tiene varios efectos especiales sobre el
aspecto final de la pintura, como son un suavizado sobre la
superficie final y un aumento del brillo del color aplicado [36]. Por
tanto la ausencia de bandas intensas de carbonato o de déxido de
cobalto nos llevan a pensar que el pigmento empleado en la
claboracion de este color verde ha sido el denominado “tierra
verde”, que en la ventana espectral mostrada no presenta ninguna
sefial intensa.

Fig. 6 Espectros Raman de la zona verde (a) y de la banda verde
oscuro (b) de la muestra 3.
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Por otra parte, si observamos la fotografia de esta muestra, podemos
ver claramente que delimitando la zona verde de la zona rojo-
rosacea aparece una banda de color verde mas oscuro que el
anterior. El espectro de esta banda se muestra en la figura 6(b). Es
muy similar al anterior, con la diferencia de que ahora se aprecia
claramente una banda ancha sobre 1328 cm™, indicativa de la
presencia de carbén. Por lo tanto, podemos concluir que esta banda
esta formada por los mismos pigmentos (tierra verde y gipsita) que
la anterior, junto con carbon, que se le ha afiadido para provocar ese
oscurecimiento.

Color amarillo

El amarillo también ha sido uno de los colores mas utilizados desde
los tiempos méas remotos de la Humanidad, debido
fundamentalmente a su abundancia en la naturaleza. De la época del
Imperio Romano existen numerosos estudios que indican que una
gran variedad de tonos amarillos podian ser obtenidos a partir de la
goethita, un oxihidroxido de hierro, a-FeOOH [19,23]. La figura 7
muestra el espectro de la zona amarilla de la muestra 2. La goethita,
segin aparece descrito en la bibliografia muestra una serie de
bandas Raman que son facilmente identificables en nuestra espectro.
Estas son las que aparecen a 229, 297, 396, 488, 557 y 674 cm™.
Las de 229 y 674 cm™ pueden ser asignadas a las tensiones
simétricas de los enlaces Fe-O, mientras que las de 488 y 557 cm™
se asignan a las tensiones asimétricas de los enlaces Fe-OH.
Finalmente las bandas a 297 y 396 cm® se asignan,
respectivamente, a la flexion simétrica del enlace Fe-OH y la
tension simétrica Fe-O-Fe/-OH [37]. Ademas de estas bandas, se
observa otra intensa aproximadamente 1010 cm™. Este conjunto de
bandas se asigna al denominado pigmento “amarillo ocre”, formado
por una mezcla de goethita, arcilla y silice [6]. Ademas del amarillo
ocre, también se distinguen las sefiales de la calcita (1086, 711 y

278 cm'®), empleada para aumentar la zona pigmentada de amarillo.
Aparte de esta consideracion, este compuesto es normal que
aparezca pues una mezcla de cal con goethita era la forma habitual
de preparar el pigmento amarillo [19].

Fig. 7 Espectro Raman de la zona amarilla de la muestra 2.
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Color rojizos

Si observamos las fotografias de los tres fragmentos decorativos
mostrados en la figura 2, podemos apreciar claramente distintas
tonalidades del color rojo. Dos de ellas se encuentran en la muestra
2: una mas rosacea y otra mas oscura, granate. En la muestra 1 se
observa un rojo anaranjado y otra franja granate de tonalidad similar
a la de la muestra 2. En general, los autores romanos dan una lista
de minerales que se empleaban para obtener pigmentos rojos,
incluyendo el cinabrio (sulfuro de mercurio), el realgar (sulfuro de
arsénico) y varias formas de ¢xido de hierro (hematites, rojo ocre),
siendo estos los mas asiduamente empleados por la abundancia de
los mismos en la naturaleza. A partir de ellos y por combinacién con
otros pigmentos blancos, negros o azules los artistas romanos
obtenian una gama de colores desde el rosa o naranja hasta el
granate mas oscuro. Por otra parte, hay que considerar que en los
alrededores de la villa romana de ElI Ruedo existen grandes
yacimientos de 6xido de hierro, por lo que no es de extrafiar que
estos pigmentos de tonalidades rojas tuviesen como materia prima
este dxido de hierro cercano.

En la figura 8 aparece el espectro de la banda de color rojo oscuro
de la muestra 1. Basandonos en resultados previos descritos por
otros autores obtenidos sobre muestras que datan de la época
romana y procedentes de distintas regiones del imperio romano
[19,28,38], podemos asignar algunas de las bandas del espectro a los
distintos modos de vibracion de la hematites (o-Fe,03). El a-Fe,04
pertenece al grupo cristalino espacial de simetria D¢, y son siete
los modos vibraciones activos en Raman, dos A4 y cinco E4 [39].
El doblete de sefiales que aparece a 221 y 240 cm™ puede ser
asignado a los modos A4 y Eg, respectivamente. Otras dos bandas
mas intensas, a 285 y 401 cm?, se asignan a los modos E,.
Finalmente, los tres restantes modos de vibracion aparecen a 295,
491 y 601 cm™, asignados a Eq Ay Y Eg, respectivamente. No
obstante, la banda a 295 cm™ no llega a apreciarse porque solapa
con la de 283 cm™. Todas estas sefiales estan originadas por las
vibraciones de tension de los enlaces Fe-O de las unidades
tetraédricas FeO, que conforman la estructura de la hematites. En el
espectro también se observan claramente las bandas de la calcita a
1086, 712 y 281 cm™, si bien esta Gltima se encuentra superpuesta
con la de la hematites. Damiani et al. [27] han descrito que la
adicion de calcita en polvo y arcilla produce un efecto de aumento
sobre la apariencia de la superficie sobre la que se ha aplicado el
pigmento, de ahi que se detecte este compuesto en el espectro



Raman. Ademas, la presencia de una banda ancha sobre 1580 cm™
nos indica la presencia de carb6n [23]. La segunda banda sobre
1350 cm™ que muestran los espectros de carbén no llega a
apreciarse por encontrarse superpuesta con la banda intensa de
1305. La presencia de calcita nos indica que ésta se encuentra
dispersada en la lamina de pintura, mientras que el carbdn se ha
empleado para oscurecer el color rojo de la hematites y asi obtener
la tonalidad roja mas oscura que presenta la banda de la muestra 1.

Fig. 8 Espectro Raman de la banda rojo oscuro de la muestra 1.
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Cuando se realiza el espectro de la zona rojo- anaranjada de esta
misma muestra (figura 9a) observamos que Unicamente se observan
la bandas correspondientes a la calcita (1086, 712 y 281 cm™). No
obstante, si se amplia en la escala vertical (figura 9b), en el espectro
se aprecian claramente algunas de las sefiales correspondientes a la
hematites, lo que pone claramente de manifiesto que se ha empleado
una mezcla de cal y/o calcita, como apuntdbamos anteriormente, y
hematites para obtener este pigmento anaranjado, mezcla muy
comun empleada para obtener tanto esta tonalidad como la rosacea
[26,30].

Fig. 9 (a) Espectro Raman de la zona rojo-anaranjada de la muestra
1. (b) El mismo espectro ampliado en la escala vertical.
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En la figura 10 se muestra el espectro Raman obtenido en la zona
rosada de la muestra 3. El mismo estd dominado por una banda
aguda intensa a 1007 cm’, indicativa de la presencia de gipsita, lo
que se confirma por la presencia de bandas menos intensas a 110,
664, 619, 492 y 416 cm™. Ademas se observa también otra sefial
intensa a 1086 cm™ indicativa de la presencia también de calcita.
Junto con esta sefial aparecen las otras dos bandas de vibracién
tipicas de la calcita, de menor intensidad, a 712 y 281 cm, estando

esta Ultima enmascarada por otra sefial mas intensa. El estudio del
resto de la sefiales del espectro nos permite concluir la presencia de
hematites, pues claramente se observan las bandas a 279, 402, 221,
241, 601 y 1308 cm™, algunas de ellas superpuestas con otras,
tipicas de este compuesto. Por lo tanto, el pigmento empleado para
obtener este color rosa consistia en una mezcla de hematites, gipsita
y calcita. De nuevo, como ocurria con la pigmentacion verde, el
artista ha recurrido al uso de la gipsita para no solo aclarar el rojo
intenso de la hematites, sino también para conseguir los efectos
especiales que confiere su uso al aspecto final de la pintura.
Finalmente, la zona rojo oscuro que limita con esta zona rosacea en
la muestra 3, presenta un espectro (no mostrado) practicamente
idéntico al de la figura 8, por lo que podemos concluir que este
color rojo oscuro se obtuvo de manera similar al descrito para el
rojo oscuro de la muestra 1.

Fig. 10 Espectro Raman de zona rosada de la muestra 3.
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Conclusiones

Las investigaciones realizadas por microespectroscopia Raman de
las pinturas decorativas procedentes de fragmentos del hypocaustum
de la villa romana de El Ruedo, sita en Almedinilla, al sur de
Espafia, nos han permitido obtener una nueva y valiosa informacion
sobre los pigmentos empleados por los artistas locales. Como
conclusion a este trabajo podemos decir que hasta siete pigmentos
diferentes han sido identificados, bien en su forma pura o mezclados
entre ellos en diferentes proporciones: azul egipcio, carbon, calcita,
gipsita, hematites, goethita y tierra verde. La presencia de azul
egipcio en la decoracion de esta villa romana, que recordemos que se
trata de un pigmento caro y dificil de conseguir en la época del
Imperio Romano, puede, quiz4, indicarnos un elevado estatus social
de los habitantes de la villa y la riqueza de este asentamiento. El
color mas abundante en las pinturas es el rojo, en diferentes
tonalidades. Para oscurecer o aclarar colores, bien el rojo el o el
verde, se han empleado carbén o gipsita y/o calcita, respectivamente.
La espectroscopia Raman también nos ha permitido determinar que
el origen del carbén empleado es vegetal.
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