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ESTUDIO DE PIGMENTOS EN ALFARERIA ESTILO NEGRO
SOBRE ROJO DE QUEBRADA DE HUMAHUACA, JUJUY,

ARGENTINA

VERONICA J. ACEVEDO™, MARIEL A. LOPEZ* *,
ELEONORA FRERE* * * EmiuAa B. HAAC* * * *,
CRISEIDA POLA™ * * ** & MARIA RENOSO™ * * * * *

En las piezas cerdmicas Negro sobre Rojo de la Quebrada de
Humahuaca pueden observarse atributos tecnologicos que
aportan informacion sobre su variabilidad local y cronoldgica.
En este trabajo se realiza el andlisis de pigmentos sobre muestras
ceramicas procedentes de dicha region, mediante diversas técnicas
arqueométricas. Algunas de uso ya comun, como la microscopia
optica y la difraccion de rayos X, y otras de mds reciente aplicacion,
como la espectroscopia Raman y la microscopia electronica de
barrido con espectroscopia de energia dispersiva. La aplicacion
combinada de diversas técnicas y la discusion del caso con
los distintos especialistas permitio establecer interpretaciones
significativas a partir de los resultados obtenidos.

Palabras clave: ceramica Estilo Negro sobre Rojo, Quebrada
de Humahuaca, DRX, espectroscopia Raman, SEM-EDS

Technological attributes that provide information about local
and chronological variability can be observed in ceramic pieces
Black-on-Red style from the Quebrada de Humahuaca. In this
baper we offer an analysis of pigments from ceramic samples from
that region that was carried out using a variety of arquaeometric
techniques, including traditional ones such as optical microscopy
and X-ray diffraction, as well as more recently developed ones
such as Raman spectroscopy and SEM-EDS. The combined
application of several archaeometric techniques and the case
discussion with several experts yielded significant interpretations
of the results obtained.

Keywords: Black-on-Red ceramic style, Quebrada de
Humabuaca, XRD, Raman Spectroscopy, SEM-EDS

INTRODUCCION

Desde principios del siglo xx, el andlisis del material
ceramico en el Noroeste Argentino estuvo vinculado a
aspectos tipologicos y descriptivos relacionados con la
forma y la decoracion de piezas enteras, en general,
pertenecientes a contextos funerarios. A partir de esto, se
establecieron clasificaciones que fueron utilizadas como
indicativas de grupos culturales adscribibles a ciertos
periodos de tiempo. En la actualidad esta perspectiva
ha sido revisada y criticada por varios investigadores
en vista de nuevas lineas tedricas de andlisis, con las
cuales se desarrollan estudios sobre materiales cerami-
cos arqueologicos (Cremonte 1985, 1991, 2006; Rivolta
1997; Lépez 2004; Cremonte & Bugliani 2010; Acevedo
2011, entre otros).

Desde hace algo mas de dos décadas han comen-
zado a aplicarse técnicas fisicoquimicas en el estudio
de material ceramico, lo que ha contribuido considera-
blemente a resolver problemas arqueologicos referidos
al origen, la produccion, el uso y la depositacion de
piezas cerdmicas (Cremonte 1985, 1991; Lépez 2004).
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La tecnologia cerdmica, como estudio de la alfareria
en términos de sus materiales y métodos de manu-
factura, es actualmente un campo especializado de la
investigacion arqueoldgica en el Noroeste Argentino
(Cremonte 1985, 1991, 20006; Lopez 2004; De la Fuente
2005; De la Fuente et al. 2007; Cremonte & Bugliani
2010; Acevedo 2011, entre otros). La perspectiva de
andlisis de la tecnologia cerimica desde la ciencia
de los materiales implica un conjunto racionalmente
ordenado de conocimientos cientificos, conocimientos
empiricos, técnicas y especificaciones de los medios
de produccién que permiten su fabricacion. En este
sentido, se estudian sus caracteristicas, estructuras,
propiedades, procesos de fabricacion y comportamiento
en todas las situaciones posibles (Mari 1998). Es decir,
los procedimientos analiticos que se utilizan en este
tipo de investigacion refieren a estudios mineralégicos
y fisicoquimicos, trabajos de experimentacion y empleo
de datos etnograficos. Los mismos pueden desarrollarse
en forma conjunta o en razon de las disponibilida-
des y del tipo de informacion que se desea obtener
para resolver determinados problemas arqueolégicos
(Cremonte 1985, 1991; Lopez 2004; Cremonte & Bugliani
2010; Acevedo 2011).

En este trabajo hacemos referencia al Estilo Negro
sobre Rojo, enfocindonos en los aspectos tecnologicos
de la cerdmica analizada y tomando como referencia
las lineas tedricas sobre tecnologia cerimica expresadas
anteriormente.

Las vasijas pintadas con motivos en negro sobre
rojo son consideradas como el estilo caracteristico de
las sociedades de la Quebrada de Humahuaca. Este
estilo se consolida durante la segunda fase del Periodo
de Desarrollos Regionales (ca. 900-1430 DC) y perdura
hasta la época poscontacto con el europeo (Nielsen
1997, 2001; Cremonte 2006). Segin Nielsen (2010), se
estima que las piezas disefiadas anteriores al 1200 DC,
Periodo Desarrollos Regionales I (ca. 900-1250 DC), han
sido regularmente encontradas en un area que excede
al valle de Humahuaca, abarcando desde San Salvador
hasta la Puna en la frontera de Argentina y Bolivia. En
cambio, las posteriores a esta fecha se corresponderian
con disefios propios de la Quebrada de Humahuaca.

Sin pretender otorgar a esos objetos el lugar de insig-
nias identitarias, pareciera que en la sencilla experiencia
de comer y beber de estas vasijas en el siglo xim hubo
un cambio en la concepcion que las personas tuvieron
de si mismas, en la que establecen fronteras entre el
parecerse y el diferenciarse (Nielsen 2010).

Hay que considerar que, si bien, el estilo es con-
siderado como representativo de las sociedades que

habitaron la Quebrada de Humahuaca en el Periodo
de Desarrollos Regionales II (ca. 1250-1430 DC), hay
variantes temporales y locales en lugares que, aunque
cercanos, pudieron tener historias diversas (Cremonte
2006; Nielsen 2010). Por ello se considera que algunas
de sus caracteristicas podrian estar reflejando diferencias
entre las entidades sociales de una regién (Cremonte
20006). Si bien visualmente este estilo estaria indicando
una aparente homogeneidad estilistica quebradena, las
nuevas lineas de evidencia relacionadas con los estudios
tecnoldgicos han ido aportando informacion sobre las
sutiles maneras locales de hacer dentro de la Quebrada
de Humahuaca.

Al Estilo Negro sobre Rojo lo acompana otro estilo
que ha sido denominado Estilo Negro y Blanco sobre
Rojo o Tricolor (entre otras denominaciones, ver Marte
et al. en este Boletin). No obstante, hacia finales del
Periodo de Desarrollos Regionales la variedad tricolor
es menos frecuente, mientras que el Estilo Negro sobre
Rojo continda teniendo una amplia distribucién en la
Quebrada de Humahuaca con algunas variables, tal
como se describié con anterioridad (Nielsen 1997, 2001,
2010; Cremonte 2006).

Los motivos o disefios representados en las piezas
ceramicas Estilo Negro sobre Rojo corresponden a bandas
reticuladas, tridngulos negros o reticulados, espirales,
“manos o alas”, cruces, dameros, entre los principales, los
cuales estdn organizados en diferentes configuraciones
(figs. 1a, b y ©). Las decoraciones pueden aparecer tanto
en el interior de pucos como en el exterior de cantaros,
ollas y, ademds, en bordes de diversas piezas (Nielsen
1997, 2001; Palma 1998; Cremonte 2000).

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente mencio-
nado, el objetivo de este trabajo es aportar informacion
a la problematica relacionada con la tecnologia cerdmica
de la region, contribuyendo con resultados sobre las
composiciones pigmentarias utilizadas en el Estilo Negro
sobre Rojo. Consideramos que a partir de estos y de
otros datos aportados por investigadores de la region
podemos plantear algunas hipdtesis, que deberin seguir
siendo revisadas, acerca de las mezclas pigmentarias
y del proceso térmico usado en la realizacion de este
tipo de decoraciones. Para ello se han empleado —junto
con las técnicas tradicionales de microscopia 6ptica y
difraccion de rayos X (DRX)- la espectroscopia Raman
(RS) y la microscopia electrénica de barrido con espec-
troscopia de energia dispersiva (MEB-EDS). Ademds, se
tuvo en cuenta la vinculacion entre los resultados de las
diversas técnicas aplicadas con el fin de profundizar en
las ventajas y las limitaciones de las mismas, como asi
también en los tipos de muestreo utilizados.
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Figura 1. a), b) y ©). Piezas representativas del Estilo Negro sobre
Rojo. Procedencia: Pukara de Tilcara, Quebrada de Humahuaca,
coleccion Museo Etnografico Juan B. Ambrosetti, Buenos Aires,
Argentina.

Figure 1. a), b) & ¢). Pieces representative of the Black on Red Style.
Provenance: Pukara de Tilcara, Quebrada de Humabuaca. From
the collection of Museo Etnogrdfico Juan B. Ambrosetti, Buenos
Aires, Argentina.

ANTECEDENTES

En un trabajo de revision (Lopez & Fiore 2010) hemos
observado que en el Noroeste Argentino (NOA) se
registra un desarrollo disimil en los andlisis de las
composiciones pigmentarias procedentes de distintos
contextos arqueologicos y tipos de muestras. Esto es
debido a diversos factores, como el desigual acceso a
las técnicas analiticas y, fundamentalmente, la distinta
formacion de los arquedlogos de la region de estudios,
entre otros. Por ello es de esperar que la implementacion
de técnicas analiticas especificas y la programacion de
trabajos interdisciplinarios de manera mas sistemdtica
produzcan un aporte de resultados vinculados a las
diferentes tecnologias utilizadas por las diversas socie-
dades en el pasado.

En este sentido, los trabajos precedentes constituyen
ejemplos de distinto alcance en cuanto al potencial de
las técnicas analiticas aplicadas al estudio de muestras
tomadas sobre materiales cerdmicos (engobes y pintu-
ras), asi como sobre sus residuos (pigmentos o mezclas
pigmentarias) hallados en contextos arqueoldgicos de
distinta naturaleza. Entre las técnicas aplicadas habitual-
mente hemos encontrado la de DRX y la de MEB-EDS
(Botto et al. 1998; Cremonte et al. 2003; Lopez 2004,
2007; De la Fuente 2005; De la Fuente et al. 2007; De
la Fuente & Martinez 2008; De la Fuente et al. 2009;
Cremonte & Botto 2009).

Entre los ejemplos mds interesantes relevados en el
trabajo de revisioén de Lépez y Fiore (2010) podemos citar
aquellos que, a partir de la implementacion de estas y
otras técnicas, han permitido avances importantes no solo
en la comprension de las caracteristicas fisicas y quimicas
de las mezclas pigmentarias propiamente dichas, sino que
también en: a) la comprension de aspectos técnicos de su
preparacion, aplicacion y uso (Cremonte & Botto 2009);
b) en aspectos vinculados a la manufactura ceramica,
como la determinacion de la temperatura de coccién
(Cremonte et al. 2003; Cremonte & Botto 2009) y ¢) en
la generaciéon de nuevas agrupaciones arqueoldgicas
basadas en criterios tecnolégicos (Cremonte et al. 2003;
Lopez 2004, 2007). Estas tltimas son las que permiten
al arquedlogo superar los cldsicos ordenamientos tra-
dicionales, en particular aquellos basados en “estilos”
ceramicos de amplio rango cronoldgico y distribucion
regional —como el caso del Negro sobre Rojo— que vol-
vian poco clara su procedencia (Cremonte et al. 2003;
Lopez 2007; Palamarczuk 2011). Afortunadamente en la
dltima década el énfasis puesto en este tipo de andlisis
ha sido tan importante que, incluso, existen proyectos en
marcha tendientes a crear bases de datos de pigmentos
arqueoldgicos (De la Fuente et al. 2009).
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En lo que concierne en particular al color negro
empleado en cerdmica Estilo Negro sobre Rojo, po-
demos decir que, en lineas generales, este puede
deberse a distintos origenes: mineral, organico o a una
combinatoria de ambos. Cuando el origen es mineral,
se trata de compuestos fundamentalmente de hierro y
manganeso (Botto et al. 1998; Lopez 2004; De la Fuente
2005; De la Fuente et al. 2007; De la Fuente & Martinez
2008; Acevedo 2011). Por ejemplo, en lo que respecta a
los compuestos de hierro suele plantearse que cuando
la hematita (Fe,O3) se encuentra en condiciones de
coccion con bajo contenido de oxigeno se transforma
en magnetita (Fe;0,) (Botto et al. 1998; Lopez 2004).
Bajo esta hipétesis de trabajo el tipo de atmosfera de
coccion y el manejo de las temperaturas de las piezas
resultaria determinante en el proceso del color. En este
sentido encontramos que para el estilo en cuestion se
ha planteado la posibilidad de que los pigmentos negros
asignados al compuesto magnetita (Fe;O,) sobre un
engobe color rojo podrian haberse logrado mediante
la bicoccion de las piezas (Botto et al. 1998).

En cuanto al manganeso, encontramos que este puede
aparecer en distintos minerales: jacobsita (MnFe,O,)
cuando fue sometido a temperaturas del orden de 900-
1000°C (Centeno et al. 2012); psilomelano [(Ba, Mn);(O,
OH){MngO,)], cuando pasé por un proceso térmico de
al menos 800°C (De la Fuente et al. 2007, De La Fuente
& Martinez 2008); bixbyta [(Mn,Fe),Os], cuando paso
por temperaturas de alrededor de 450°C (Schweizer &
Rinuy 1982) o pirolusita (MnO,), indicando que no hubo
proceso térmico alguno (De la Fuente & Martinez 2008).

En los casos en que se ha registrado el uso de carbén
(de origen mineral u orginico), generalmente este ha
sido utilizado solo o combinado con 6xido de hierro en
estado reducido (magnetita (Fe;O,), lo cual contribuirfa
con el color negro (Botto et al. 1998; Acevedo 2011).

En términos generales se ha formulado que el color
rojo logrado en piezas cerdmicas del Estilo Negro sobre
Rojo se encuentra relacionado con un engobe rico en
hierro, donde el componente hematita (Fe,O3), seria el
responsable del color (Botto et al. 1998).

En sintesis, la técnica utilizada por los alfareros en la
aplicacion del disefo en piezas ceramicas Estilo Negro
sobre Rojo ha llevado a postular distintas hipotesis. Por
ejemplo, la bicoccion o la utilizacion de manganeso
como pigmento para lograr el color negro sobre un
engobe rojo (Botto et al. 1998; Lopez 2004). Sin embargo,
sobre este tema en particular se sigue avanzando en la
investigacion mediante la implementacion de técnicas
arqueométricas, para afirmar algunas de las hipdtesis
planteadas para la tecnologia cerdmica usada en la
Quebrada de Humahuaca.

MATERIALES Y METODOS
Las muestras

Los fragmentos cerdmicos con decoraciéon negro sobre
rojo aqui analizados (N: 5 sobre un total de 50) fueron
extraidos por excavacioén arqueoldgica en el sitio
Pintoscayoc 1 o Alero de las Circunferencias, ubicado
en el norte de la Quebrada de Humahuaca, Argentina
(fig. 2). El sitio se encuentra ubicado dentro de la loca-
lidad de Pintoscayoc, emplazada en las nacientes del rio
Grande, entre las actuales localidades de Azul Pampa e
Iturbe a 3646 msnm. La ubicacion corresponde al tramo
superior de dicha quebrada, lo que ha sido denominado
escalon altitudinal de “quebradas altas”, region que se
sitda entre los 3200 y los 4600 msnm (Herndndez Llosas
1998, 2000, 2001, 2006).

Los fragmentos ceramicos fueron extraidos de la
capa 5 1* y 2% extraccion (parte de la capa 5 cumbre).
Estos fueron adscritos cronoldgicamente sobre la base
de un fechado radiocarbénico contextual realizado
sobre carbén vegetal, que dio como resultado un fe-
chado de 960+40 AP (LP-688) ca. 1168 DC (Hernandez
Llosas 1998). El material estudiado se ubica, entonces,
a finales del segmento cronolégico conocido para la
Quebrada de Humahuaca como Periodo de Desarrollos
Regionales I (PDRD), que se despliega entre ca. 900-1250
DC (Nielsen 1997, 2010).

Los fragmentos que fueron seleccionados para
muestrear poseen en su superficie decoracion del Estilo
Negro sobre Rojo, especificamente, disefios de reticu-
lados, aunque estos estin organizados en diferentes
configuraciones, no pudiéndose establecer qué disefio
en particular conserva dentro de los denominados re-
ticulados. Los mismos no han podido ser relacionados
con alguna forma de vasija determinada, debido a las
caracteristicas de tamafio (2,50 x 3,00 cm) y forma de
los fragmentos.

Segun el andlisis petrografico realizado a estas
muestras podemos decir que poseen las siguientes
caracteristicas petrograficas: a) una cantidad moderada
a muy abundante de liticos metamorficos, esquistos/es-
quistos micdceos vy filitas, tamafio grueso a muy grueso;
b) cantidad muy abundante de cuarzos redondeados;
¢) cantidad de plagioclasas muy abundantes de tamano
fino a medio y d) presencia de anfiboles. Estas coinciden
con las caracteristicas de la regién en estudio, es decir,
serian de origen local (Acevedo 2011).

Por las caracteristicas mencionadas consideramos
que estos fragmentos fueron propicios para aplicar las
técnicas analiticas que se describen en este trabajo. De
los cinco fragmentos seleccionados como muestras, en
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Figura 2. Localizacion de la localidad de Pintoscayoc, Quebrada de Humahuaca, Jujuy, Argentina.
Figure 2. Location of the locality of Pintoscayoc, Quebrada de Humabuaca, Jujuy, Argentina.

tres de ellos (5, 7 y 9) se analizé el pigmento rojizo-
morado, mientras que en las otras dos muestras restantes
(6 'y 8) se estudio el pigmento negro (fig. 3). Para los
estudios de caracterizacion de pigmentos presentes en
todas estas muestras se emplearon dos metodologias
de trabajo distintas: andlisis de polvos y de fragmentos.
De manera preliminar, y respetando el modo cldsico de
adquisicion de muestras de pigmentos, se analizaron
los polvos obtenidos del raspado de las superficies de
los fragmentos. Luego, se analizaron directamente las
superficies de los fragmentos ceramicos, sin ninguna
preparaciéon previa. Es decir, de los cinco fragmentos
que constituyen la muestra original se analizaron un
total de diez tipos de muestras obtenidas de dos ma-
neras diferentes, una semidestructiva (polvos) y otra
no destructiva, ya que implico la “lectura” directa sobre
el fragmento.

Las técnicas

Las muestras seleccionadas fueron analizadas mediante
las técnicas de microscopia 6ptica (MO) en el labora-
torio del IDA (Instituto de Arqueologia de la Facultad
de Filosofia y Letras, Universidad de Buenos Aires),
microscopia electréonica de barrido con espectroscopia
de energia dispersiva (MEB-EDS), difraccion de rayos
X (DRX) y espectroscopia Raman (RS) en laborato-
rios de la Comisién Nacional de Energia Atomica de
Buenos Aires.

La caracterizacion por MO se efectué mediante un
microscopio simple o lupa trinocular Arcano modelo
ZTX1:4 equipado con una cimara Motic modelo Moticam
352, con aumentos comprendidos entre 10x y 80x.

El andlisis elemental de las muestras en polvo se
realizo por MEB-EDS empleando un equipo Philips 515
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Figura 3. Fotografias de algunos de los fragmentos analizados:
a) frag. N° 6, b) frag. N° 8.

Figure 3. Photographs of some of the fragments analyzed: a) frag. 6,
b) frag. 8.

microscope (Philips Export B.V., Eindhoven, The 134
Netherlands) equipado con sonda EDS EDX PV9100
probe (EDX International Inc., Prairie, View, 135 IL, USA).
Todos los espectros fueron obtenidos a 20 kV y con un
tiempo de andlisis de 40s. La composicion elemental, la
estructura superficial y la morfologia fueron analizadas
para cada particula observada y compilada para cada
muestra. Cabe destacar que no fue necesaria la metali-
zacion de las muestras, ya que se depositaron sobre una
cinta conductora de carbono y se analizaron directamente.
Se observaron y fotografiaron a distintos aumentos y se
hizo el anilisis elemental sobre diferentes partes de las
muestras. Este método de anilisis permite determinar
elementos cuyo peso atémico sea mayor que cinco.

La técnica de DRX fue utilizada para la identificacion
de las fases cristalinas presentes en todas las muestras
analizadas. El andlisis se realizé a temperatura ambiente
empleando un equipo Philips PW 3710 con monocro-
mador y radiacién de Cu (K-Alphal [A] = 1.54060). Se
utilizé un paso de 0.02 en 20 con un tiempo de contaje
de dos segundos por paso y con un generador de 30 mA,

40 kV. Se obtuvo registro en el rango de 10°<20<70°, zona
suficiente para la tarea de identificacion y caracterizacion
de la muestra. El difractograma obtenido fue procesado
con el conjunto de programas PC-APD de Philips que
permite obtener la posicion y la intensidad de los picos
del diagrama. Para la identificacion de fases presentes
se empled un programa denominado PC-Identify y la
base de datos de la ICDD.

Los espectros RS fueron adquiridos en un espec-
trometro comercial LabRAM HR (Horiba Jobin Yvon)
equipado con doble monocromador y detector CCD
(Charge Coupled Device) de resolucion espectral de
1.2 cm™. Se utiliz6 la linea 514.5 nm de un laser de
argén como fuente excitadora y la potencia del laser
sobre la muestra se mantuvo por debajo de 0.2 mW de
modo de evitar el calentamiento del punto a observar.
El microscopio acoplado al espectrometro (objetivos
de x10, x50, x100) permite concentrar el haz en una
region de estudio aproximadamente circular de 50 pm?.
El tiempo de adquisicion y el nimero de espectros pro-
mediados fue ajustado en cada punto siendo en general
del orden de 60 s de adquisicion y cinco promedios
para cada espectro.

Ninguna de las técnicas empleadas requiere una
preparacion especial de las muestras, con el beneficio
adicional de que las mismas pueden ser utilizadas para
andlisis complementarios.

RESULTADOS

Para analizar correctamente los resultados, es importante
considerar cémo estos se ven afectados por el tipo de
muestra y la forma de muestreo. Estas consideraciones
tienen distintos efectos en cada técnica. En la técnica de
DRX el drea analizada es del orden de 1 cm?, mientras
que en la técnica de RS se analizan superficies circulares
del orden de 10 um de diametro (aunque puede llegarse
al orden del micrén) en las condiciones de Raman; es
importante en muestras no homogéneas, como las ar-
queoldgicas, estudiar varios puntos. Para el andlisis de
las muestras involucradas en este trabajo se midieron
del orden de 5-10 puntos en cada muestra.

Los cinco fragmentos analizados por microscopia
optica revelan la presencia de color rojizo-morado como
engobe de base y por sobre el engobe disefios en lineas
negras (figs. 4 a y b). Ambos colores y tratamientos
presentan el mismo tipo de carga matérica. En algunos
casos, las lineas negras no estin perfectamente delinea-
das, sino que parecen esfumarse sobre el rojizo-morado
del engobe de base; esto pudo ser observado a 80x de
aumento (fig. 4¢). No se pudieron distinguir lineas de
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J)

Figura 4. Micrografias Negro sobre Rojo: a) 20x, b) 40x, ¢) 80x
(frag. N° 6).

Figure 4. Micrographs of Black on Red pigments: a) 20x, b) 40x,
¢) 80x (frag. 6).

alisado, aunque la regularidad de las superficies permite
suponer que estuvieron alisadas antes de la aplicacion
del engobe. Tampoco se observaron lineas de pulido
ni rastros de uso.

Con relacién al tipo de coccion de los fragmentos
cerdmicos en estudio, se registrd el uso de una atmésfera
de coccién oxidante, lo que fue observado en las pastas.
No se observaron nicleos de coccién que permitieran
hacer inferencias sobre el uso de una atmésfera de
coccién reductora completa, una atmosfera oxidante
incompleta con margenes de ntcleos rectos o una at-
mosfera oxidante incompleta con margenes de nicleos
difusos (Lopez 1999-2001).

El andlisis de MEB-EDS se realiz6 sobre muestras en
polvo de color negro provenientes del raspado de las
superficies externas pintadas de los fragmentos, para
analizar la composicion elemental. En las muestras ana-
lizadas se detectd presencia de aluminio (Al), carbono
(O, calcio (Ca), cobre (Cu), hierro (Fe), potasio (K),
magnesio (Mg), sodio (Na), oxigeno(O) vy silicio (Si).
No se detectd presencia de manganeso en ninguna de
las muestras analizadas.

El andlisis por DRX y RS de todas las muestras, tanto
en polvo como sobre superficie de fragmentos, revela
que los compuestos presentes en todas las muestras son
bastante similares y los resultados obtenidos a partir de
las técnicas utilizadas estin en concordancia. En todos
los casos se observd cuarzo (SiO,) y carbon (C) en forma
de grafito microcristalino, y también compuestos como
diéxidos de titanio (TiO,) en las fases de anatasa, rutilo
o brukita junto con varios aluminosilicatos, lo cual es
esperable en mezclas pigmentarias de materiales arcillo-
sos. De hecho, estos compuestos han sido observados
en zonas exteriores no coloreadas de las piezas tanto
como en el interior de las mismas.

Los compuestos encontrados en ambos muestreos
(polvo y fragmentos) coinciden en DRX y RS. Sin embargo,
las muestras en polvo suelen mostrar mas variedad de
componentes relacionados con los materiales arcillosos,
como cuarzo, anatasa y aluminosilicatos, generalmente
presentes en la arcilla. Aparte, en el analisis de los
fragmentos se identifican mds claramente los compues-
tos responsables del color. A modo de ejemplo, en la
figura 5 se presentan los espectros Raman obtenidos en
distintos puntos del polvo (fig. 5a) y fragmento (fig. Sb)
de la muestra N° 6. En los resultados obtenidos sobre
fragmentos se detecta la presencia de magnetita (Fe;O,)
y grafito microcristalino como responsables del color
negro, mientras que en los resultados sobre polvo se
observa también cuarzo, anatasa, calcita (CaCO3) y
hematita (Fe,O3).
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Figura 5. Espectros Raman obtenidos en distintos puntos de la muestra N° 6 para: a) polvo y b) fragmento. Se incluyen espectros de

referencia en linea punteada.
Figure 5. Raman spectrographs obtained at different points of sample 6 for: a) dust and b) fragment. Dotted line indicates reference spectra.
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En los resultados de los anilisis en RS, en general,
tanto en muestras en polvo como en fragmentos, se
observaron distintas fases del dioxido de titanio. Si bien
con frecuencia aparece en su fase anatasa, alguna vez
se observa, también, en la fase brukita y en muy pocas
oportunidades en su fase rutilo. Sin embargo, en los
resultados de los anilisis de DRX, tanto en fragmentos
como en polvos, generalmente aparece el didxido de
titanio en su fase de rutilo. Lo interesante es que el di6-
xido de titanio en sus fases anatasa y brukita es posible
de encontrar a bajas temperaturas y hasta los 600°C, y
a partir de los 800°C aproximadamente se transforma
en rutilo (Czanderna et al. 1958). Esto podria ser un
indicio para sospechar el uso de bajas temperaturas en
la coccion de las piezas ceramicas, caracteristica que
registran otros autores para la ceramica de Quebrada
de Humahuaca (Botto et al 1998).

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos
por las técnicas de DRX y RS sobre las superficies de
fragmentos Negro sobre Rojo. Debe destacarse que las
técnicas empleadas no permiten la cuantificacion de los
compuestos reportados. Sin embargo, estos son presen-
tados en la tabla de acuerdo con el puntaje asignado por
el programa de identificaciéon. Ademas, se han excluido
los componentes atribuidos a la matriz.

Tabla 1. Resultados de andlisis sobre superficies externas
de fragmentos.
Table 1. Results of the analysis of external surfaces

of the fragments.
Raman DRX
Muestras
compuestos compuestos
Hematita Hematita
N° 5 Rojizo-morado  Grafito mic Grafito
Magnetita Magnetita
Magnetita Grafito
N° 6 Negro S . Magnetita
Grafito mic .
Hematita
Hematita Hematita
N° 7 Rojizo-morado . . Grafito
Grafito mic .
Magnetita
Grafito
Grafito mic
N° 8 Negro . Magnetita
Magnetita .
Hematita
Hematita Hematita
N° 9 Rojizo-morado " . Magnetita
Grafito mic :
Grafito

Se ha observado hematita en todas las muestras de
engobe rojizo-morado por ambas técnicas empleadas
para la identificacion (fig. 6), aunque se han detectado
también grafito y otros compuestos relacionados con
materiales arcillosos. La contribucién de estos dltimos
es mas notoria en la técnica de DRX, ya que la super-
ficie analizada es mayor. Por dltimo, en las muestras 6
y 8 el origen del color negro se ha asociado a la
presencia de magnetita y carbon (fig. 7) y en ningtn
caso se detectaron compuestos de manganeso como
responsables del color negro, en concordancia con los
resultados de SEM-EDX.

CONCLUSIONES

En este trabajo hemos expuesto el beneficio de trabajar
con distintas técnicas analiticas de manera combinada
con el fin de aportar a una problemdtica arqueoldgica.
Asimismo, hemos podido comparar las ventajas y las
limitaciones encontradas segin la forma de muestreo:
polvo y fragmento, siendo este dltimo formato no solo
mds beneficioso en torno a la claridad de los resultados
observados en relacion con este tema, sino también en
relacion con la conservacion de las muestras.

En cuanto a la problemdtica de la tecnologia del
color en materiales ceramicos, los resultados presen-
tados asocian el color rojo al contenido de éxidos de
hierro, en concordancia con estudios previos para la
Quebrada de Humahuaca y el NOA en general (Botto
1998; Lopez 2004, 2007; De la Fuente & Martinez 2008;
Acevedo 2011). En relacion con el color negro, nuestros
resultados lo asocian con la presencia de magnetita y
grafito microcristalino y en ninglin caso con la presencia
de compuestos de manganeso.

Acerca del origen de los pigmentos, pensamos que
es posible hallar magnetita en sectores restringidos
como fuente natural de recursos en la Quebrada de
Humahuaca (Turner 1964), aunque también es factible
preparar magnetita tratando hematita térmicamente en
condiciones reductoras (Shepard 1985). Con lo cual,
cualquiera de las dos opciones tecnoldgicas es til para
la preparacion de las mezclas pigmentarias de color
negro que pudieron ser utilizadas en la decoracién de
vasijas Estilo Negro sobre Rojo.

Hasta el momento, en la tecnologia empleada para
la produccion de las piezas Negro sobre Rojo, dos son
las hipétesis que se han postulado para este tipo de de-
coracion: monococcion en condiciones de temperatura
y atmosfera controladas (Striova et al. 2006; Iordanis &
Garcia-Guinea 2011) y bicoccion (Botto et al. 1998). En
el primer caso, la coccion seria en atmésfera oxidante
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Figura 6. Resultados obtenidos para muestras con pigmentos rojos: a) difractograma de rayos X y b) espectros Raman.
Figure 6. Results obtained for samples with red pigment: a) X-ray diffraction and b) Raman spectra.
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bajo un control de temperatura muy cuidadoso, evitando
la transformacién de magnetita a hematita y dando lugar
a un fondo rojo mientras se mantiene la decoracion
negra. En el segundo caso, se consideran dos etapas
de coccién: una oxidante (~500°C-600°C) y luego una
reductora a temperaturas mayores (~700°C).

Considerando los resultados expuestos, tanto de las
muestras estudiadas en este trabajo como los resultados
obtenidos de trabajos previos de otros investigadores, y
con relacién a la tecnologia empleada para la produc-
cion de las piezas ceramicas Estilo Negro sobre Rojo, la
presencia de magnetita y carbén sugeriria el empleo de
una coccion en atmosfera reductora. Sin embargo, las
observaciones en microscopia éptica de la pasta cerdmica
de los fragmentos estudiados y de los fragmentos que
conforman la muestra cerdmica ubicada hacia finales
del Periodo de Desarrollos Regionales I de Pintoscayoc
1 (Acevedo 2011), indican una coccién de las piezas en
atmosfera oxidante, sin evidencia de nuicleos de coccion
que revelen la posible utilizacion de una atmosfera escasa
en oxigeno o diferentes pasos en la coccion de las piezas
ceramicas. No obstante, las evidencias de la bicoccion
en los fragmentos cerdmicos podrian ser sutiles debido
al uso de bajas temperaturas que solo afectaran en un
dltimo momento la superficie cerdmica.

Es posible, entonces, pensar en la posibilidad de
obtener magnetita como materia prima dentro del drea
y/o la preparacion previa de la misma en condiciones
reductoras, y con esto poder disponer de la mezcla
pigmentaria de color negro que se utilizaria en la de-
coracion de las piezas cocidas en un solo evento y en
condiciones oxidantes a bajas temperaturas. En efecto,
de nuestros resultados no se desprenden indicios de
una posible bicoccion.

No obstante las hipdtesis aqui presentadas, estos
resultados constituyen una primera contribucién a la
problemitica planteada, en la cual fue fundamental el
uso de técnicas combinadas, el tipo de muestreo y el
trabajo interdisciplinario. En este sentido, estos primeros
resultados aportaron informacion sobre la composicion
de algunos de los pigmentos y las posibilidades del
manejo de la tecnologia cerdmica que estaria desarro-
llandose en la region.

En sintesis, los disefios observados en los distintos
tipos de piezas cerdmicas del Estilo Negro sobre Rojo de
la Quebrada de Humahuaca son muy similares entre si,
independientemente de su contexto o sitio de proceden-
cia. Sin embargo, los andlisis tecnoldgicos aplicados en
estos Ultimos anos han comenzado a mostrar variabilidad
local (Lopez 2004; Cremonte 2006; Acevedo 2011). En
lo que se refiere estrictamente a la obtencion del color,
los resultados aqui presentados corroboran el uso de

los mismos componentes del color ya anteriormente
observados para el Periodo Desarrollos Regionales
en la zona de Quebrada de Humahuaca (Botto et al.
1998), agregando nuevas hipdtesis de tratamiento a la
tecnologia del color.
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