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IDOLO ANTROPOMORFO DE VALADA DO MATO, ESTUDIO

CIENTIFICO DE LA PASTA QUE RELLENA LA DECORACION

LA PASTA BLANCA

Los rellenos de pasta blanca son abundantes en la Prehis-
toria Reciente, y se dan en toda Europa, desde el Neolitico
hasta la Edad del Hierro. A pesar de ser un tipo de decoracién
bastante frecuente la variabilidad técnica es relativamente re-
ducida y en términos generales se puede reducir a tres eleccio-
nes técnicas referidas a la materia prima utilizada en la deco-
racion: arcillas blancas (caolinita), carbonato calcico y hueso.

En la Peninsula Ibérica estudios recientes (Odriozola
e.p.) han resaltado un uso diferencial de materias primas
para las decoraciones de pasta blanca, de tal forma que en el
Suroeste generalmente se utiliza hueso, mientras que en la
Meseta se utiliza carbonato cdlcico. Esta eleccién técnica
estd documentada para cerdmicas de las Edades del Cobre y
Bronce (Odriozola 2007) tanto en el Alentejo (Portugal)
como en Extremadura (Espafia). Hasta la fecha no se habfa
realizado ningtn estudio de este tipo en materiales cerdmi-
cos Neoliticos.

Para determinar si estamos tratando tanto con un carbo-
nato como con un hueso haremos uso de la espectroscopia
infrarroja' (FTIR) que nos determinard la naturaleza del re-
lleno, tanto si se ha realizado con carbonato célcico como si
ha sido realizado con fosfatos de origen geoldgico o biogé-
nico (Odriozola, Hurtado 2007) ya que tanto el hueso como
los apatitos de origen geoldgico presentan la misma estruc-
tura cristalina (Hidroxiapatito).
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Fig. 1. Espectro FTIR de la muestra estudiada en la region de maximo interés,
700 a 500 cm.
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Segtn C. Odriozola y V. Hurtado (2007) los modos tras-
lacionales de grupos hidroxilo (630 cm™) en Hidroxiapatitos
serd indicativo inequivoco de que el material de relleno es
un hueso quemado a temperaturas superiores a 650 °C, mo-
mento a partir del cual el hueso comienza a transformarse a
[ tri-fosfato de calcio (Grupe, Hummel 1991). Igualmente
podemos apreciar en la Fig. 1 las bandas en la regiéon 700-
500 cm! correspondientes a los modos de flexion de los en-
laces O-P-O (603 y 570 cm).

TEMPERATURA DE COCCION

Una de las principales aplicaciones de los métodos de
andlisis cientificos es la determinacion de la temperatura de
coccion. Tradicionalmente la temperatura equivalente de
coccion de las cerdmicas se estima en funcién de la presen-
cia o ausencia de fases neo-formadas, pero ahora se nos
plantea la posibilidad de calcular la temperatura a la que han
sido cocidas las cerdmicas en base al proceso de transforma-
cién que sufre el relleno dseo bien al ser cocido junto a la
ceramica o bien cuando se amortiza intencionalmente y se
expone al fuego. De tal forma que se determinara la tempe-
ratura maxima a la que ha sido sometido el relleno, sin po-
derse determinar a que accion se debe.

La estimacion de la temperatura equivalente de coc-
cidn la llevaremos a cabo a través de la correlacion tempe-
ratura-FWHM (Full Width at Half Maximun) de la evolu-
cién térmica de los planos hkl: 211, 112, 300 y 202
observada en huesos f6siles, donde se ha apreciado que
cristalinidades mayores se correlacionan con mayores
temperaturas de coccion. La materializacién de esta rela-
cién coccidn-cristalinidad se aprecia a través del estrecha-
miento que sufren los picos al incrementarse la temperatu-
ra en el diagrama de rayos X? (Odriozola, Martinez-Blanes
2007). Otra posible via para medir la cristalinidad de los
huesos, es a través del Splitting Factor (Stiner, Kuhn
1995), la suma de las alturas de las bandas de fosfatos en
el FTIR a 603 y 563 cm’! divida por la altura del valle
existente entre ellas, pero recientemente se ha detectado
que esta técnica es muy sensible a los modos de prepara-
cién de la muestras y genera resultados poco homogéneos
dependiendo del modo de preparacién de las pastillas de
FTIR (Surovell, Stiner 2001).
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Fig. 2. Diagrama de rayos X de la decoracion blanca, donde pueden apreciar-
se los planos principales de difraccion para el Hap. (hkl: 211, 112,300 y 202).

valores de FWHM como referencia de cristalinidad. Com-
pararemos los valores calculados de FHWM con las cur-
vas tabuladas de la evolucién de este pardmetro con la
temperatura de huesos fosiles para obtener la temperatura
de coccién (Odriozola, Martinez-Blanes 2007). El valor
de FHWM ha sido calculado mediante la deconvolucién
de los picos con el software Philips Profit 1.0c, ajustando
cada pico a una curva tipo Pearson VII, donde los valores
del ajuste: dngulo 20 y el coeficiente de mezcla de forma
se mantienen fijos, mientras que los intensidad, FHWM y
asimetria han sido optimizados para obtener el mejor ajus-
te posible.

Los valores de FHWM son bastante pequefios (tabla 1),
lo que nos estarfa indicando una alta cristalinidad y por con-

Hkl 2 Theta Intensidad FWHM Asimetria Coef. Mezcla Temp. Temp. Media
211 31,77 6366 0,1777 43,07 1,60 815
112 32,16 3616 0,1588 32,13 1,60 851 26 + 24
300 32,90 3883 0,1896 48,09 1,60 799 826+
202 34,03 1436 0,1476 32,96 1,60 840
Tabla 1. Valores para el ajuste de FHWM de los planos de difraccion hkl: 211, 112, 300 y 202 observados en la Fig. 2, y temperatura calculada para la muestra

en funcién de la correlacion FHWM-temperatura.

En el diagrama de rayos X (Fig. 2) se pueden apreciar
los planos principales de difraccién para Hidroxiapatitos
(Inorganic Index of the powder difraction file 2000: 9-432)
de la muestra. Los planos de difraccién hkl: 211, 112 y 300
de éstas muestras se encuentran perfectamente separados y
definidos, presentando marcados y definidos valles entre
ellos, al igual que una silueta alargada y fina, en la que puede
llegar a observarse las lineas Ka2, lo que supone que la cris-
talinidad del mineral es muy elevada, y por tanto la tempera-
tura a la que ha sido sometida. Por norma general la
cristalinidad en los tejidos dseos vivos y fosiles suele ser
muy inferior presentando solapamientos de los planos de di-
fraccién hkl: 211, 112 y 300 en ambos casos, pero es posible
que con el tiempo y los procesos de fosilizacién tengan
como consecuencia un incremento en la cristalinidad de los
huesos (Bartsiokas, Middleton 1992). Este aumento en la
cristalinidad de los huesos nunca llegarfa a ser suficiente
como para que el valle entre los planos hkl: 211 y 112 sea
apreciable o como para que el plano hkl 300 dejara de ser un
hombro y se definiera como un pico, para ello es necesario
que el hueso haya sido calcinado a temperaturas muy eleva-
das (ver Odriozola, Martinez-Blanes 2007).

Para calcular la temperatura equivalente de coccién en
base a la relacidn cristalinidad-temperatura, usaremos lo
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siguiente una alta temperatura de coccidn para las cerdmi-
cas. La temperatura media de coccidn calculada es de 826 +
24 °C. Esta temperatura de coccién podria considerarse ele-
vada para lo que suele ser el rango de temperaturas de coc-
cion para cerdmicas prehistoricas.

CONCLUSION

La pasta blanca que rellena las incisiones de la decora-
ci6én impresa e incisa del idolo antropomorfico de Valada do
Mato ha sido realizada con hueso segin puede desprenderse
de la banda a 630 cm™ (modo trasnacional del grupo OH) en
el espectro. El idolo ha estado sometido a la accién del fuego
en dos momentos de su vida, al ser cocido y en su amortiza-
cién. En uno de estos dos momentos el fuego alcanzé una
temperatura maxima de 826 °C tal y como se puede apreciar

en el incremento de la cristalinidad del hueso.

CarLos P. ObriozorLa
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla
carlos@icmse.csic.es
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NOTAS

1. La espectroscopia FTIR se realizé con un espectrometro Nicolet 510P
Fourier Transformed infrared spectrometer equipado con un detector
DTGS, con una resolucién de 4 cm™! tras realizar 64 scans. El equipo se
purgd con N, para reducir la absorcién de CO, y H,O atmosféricos. Los
espectros fueron registraron en el modo de absorvancia. Para ello se reali-
zaron pastillas de 13 mm (realizadas en una prensa a 11 Ton) con la mues-
tra dispersa en KBr -previamente secado a 400 °C.

2. Los difractogramas fueron obtenidos en un equipo de difraccion Philips
X’Pert Pro equipado con un goniémetro theta-theta. Se han usado las si-
guientes condiciones de medida: 1/8° para la rendija de divergencia y 1/4°
para la rendija de antiscattering. El equipo se operd en las siguientes con-
diciones: dnodo de cobre a 40 kV y 40 mA, y detector X’Celerator con un
filtro KB (Ni). Los difractogrdamas fueron registrados en el rango 20 de
29,5 a 35,5° con un paso de 0.033° y un tiempo de recuento de 200 s por
paso. La pasta blanca pulverizada se ha suspendido en etanol y se ha depo-
sitado en un porta muestras Zero background (monocristal de silicio) hasta
la evaporacion del disolvente.
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