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Resumen

En este trabajo se busca ampliar el conocimiento de la composicion de pigmentos presentes
en superficies de artefactos y ecofactos y de las potenciales materias primas disponibles de
forma local que se suman a lo ya conocido sobre las recetas pigmentarias en el arte rupestre
patagonico. Empleando un micro espectrometro Raman, se analizaron nueve artefactos
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y ecofactos arqueoldgicos recuperados en sitios del bosque de Rio Negro y de la estepa de
Chubut. Ademds, se procesaron cinco muestras de potenciales materias primas, halladas en
la uiltima de estas dreas. Los espectros obtenidos fueron analizados mediante el programa
LabSpec, con la base de datos de BioRad. Coincidiendo con trabajos previos, se observa
que la hematita y otros oxidos de hierro son los principales responsables de la coloracion
de los artefactos. Por otra parte, los fragmentos de roca resultaron ser materias primas
potencialmente utilizables. Sus composiciones coinciden con las de las pinturas rupestres y
como caso especial, se presenta la muestra de roca verde brillante ya que hasta el momento
no se reconocio el uso de malaquita o de crisocola como parte de las mezclas pigmentarias
tanto en el bosque como en la estepa, lo que muestra la posibilidad de que existan nuevas
recetas en los pigmentos, aiin no detectadas.

Palabras clave: Espectroscopia Micro-Raman, Patagonia, Pigmentos, Artefactos
arqueologicos

Abstract

This study aims to expand the knowledge of the composition of pigments present on the
surfaces of artifacts and ecofacts, as well as the potential locally available raw materials,
adding to what is already known about pigment recipes in Patagonian rock art. Using a
micro Raman spectrometer, nine archaeological artifacts and ecofacts recovered from sites
in the forests of Rio Negro and the steppes of Chubut were analyzed. Additionally, five
samples of potential raw materials, found in the latter area, were processed. The spectra
obtained were analyzed using the LabSpec program and the BioRad database. In line with
previous studies, hematite and other iron oxides were identified as the main contributors
to the coloration of the artifacts. Furthermore, rock fragments were found to be potentially
usable raw materials. Their compositions match those of the rock paintings, with a special
case presented by a bright green rock sample, as neither malachite nor chrysocolla have
been previously recognized as part of pigment mixtures in either the forest or the steppe.
This suggests the possibility that new pigment recipes, yet to be detected, may exist

Keywords: Micro-Raman spectroscopy, Patagonia, Pigments, Archeological artefacts
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Introduccion

En un trabajo que resefia exhaustivamente la produccién escrita en el lapso
2004 -2015 sobre la aplicacion de la espectroscopia Raman para la identificacion
de los minerales y los procesos de degradacion de pigmentos presentes en objetos
arqueologicosy artisticos, Bersaniy Lottici destacan la capacidad dela técnica para
“... estudiar muchos tipos diferentes de materiales, desde cristalinos a amorfos, orgdnicos
e inorganicos, incluso cuando son en gran medida heterogéneos, gracias a su resolucion
espacial micrométrica” (Bersani y Lottici, 2016, pag. 499)'. Estos autores destacan,
entre otras ventajas, que es una técnica no destructiva, que las mediciones toman
poco tiempo, que no es necesario tratar previamente el material a analizar y que
puede hacerse tanto en laboratorio como por medio de equipamientos portatiles.

La posibilidad que otorga la espectroscopia Raman para conocer la
composicion quimica y estructural de muestras de origen arqueolégico, algunas
veces en combinacién con otras técnicas, dio lugar a que se la utilizara para
caracterizar los pigmentos utilizados en los motivos rupestres de diferentes
sitios arqueoldgicos de Patagonia y, en menor medida, en aquellos presentes en
la superficie de otro tipo de evidencia.

En el primero de los casos, la técnica fue utilizada mayormente para
conocer la composicion de los motivos rupestres y de los artefactos usados para
su confeccion. Asi, se presentaron los resultados de dos “crayons” de la cueva
Loncomén (Rio Negro) (Maier, de Faria, Boschin, Parera y del Castillo Bernal,
2007), muestras de polvo pigmentario recuperado en la excavacion del alero
Carriqueo (Rio Negro) (Darchuk, Tsybrii, Worobiec, Vazquez, Palacios, Stefaniak,
Gatto Rotondo, Sizov y Van Grieken, 2010), “crayons” y fragmentos de rocas
pigmentarias de excavaciones de numerosos sitios de Rio Negro (Boschin, Maier
y Massaferro, 2011). En este mismo trabajo sus autoras presentan los resultados de
muestras tomadas directamente de los motivos rupestres y, ademas, analizaron
la fraccion organica. Los pigmentos recuperados en excavaciones de sitios de la
cuenca del lago Traful (Neuquén) han sido analizados por medio de Raman y
otras técnicas (Aldazéabal, Reinoso, Custo, Cerchetti, Halac, Polla y Freire, 2019;
Aldazabal, Silveira, Lopez, Custo, Reinoso y Cerchetti, 2016; Reinoso, Freire,
Halac, Lopez y Aldazabal, 2021).

1 La traduccion es nuestra.
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A esta linea de trabajo también contribuyeron Rousaki, Bellelli, Carballido
Calatayud, Aldazéabal, Custo, Moens, Vandenabeelee y Vazquez (2015) con el
estudio de las pinturas del Alero Lariviere (Neuquén) y numerosos fragmentos
pigmentarios de sitios de Traful (Neuquén) y del valle del rio Manso (Rio
Negro). Rousaki, Vazquez, Aldazabal, Bellelli, Carballido Calatayud, Hajduk,
Vargas, Palacios, Vandenabeele y Moens (2017) publicaron los resultados de las
mediciones realizadas in situ con un equipamiento portatil sobre las pinturas de
sitios de Traful (Neuquén), Valle Encantado (Rio Negro), Bariloche (Rio Negro),
valle del rio Manso (Rio Negro) y Piedra Parada (valle medio del rio Chubut).
Sobre la base de este relevamiento Rousaki, Vargas, Vazquez, Aldazéabal, Bellelli,
Carballido Calatayud, Hajduk, Palacios, Moens y Vandenabeele (2018) se
centraron en analizar los productos de alteracién y acreciones de sitios de Traful
y Piedra Parada y en Rousaki, Bellelli, Carballido Calatayud, Vargas, Hajduk,
Palacios, Vazquez, Moens y Vandenabeele (2021) realizaron la comparacién entre
resultados brindados por el equipo portatil y la determinacién en laboratorio de
muestras extraidas de motivos rupestres de sitios de Piedra Parada.

Recientemente Gurin, Mazzuca, Gémez Otero y Maier (2021) aportaron
informaciénsobreunsitioubicadoenel valleinferior delrio Chubuty determinaron
rocas pigmentarias. En la provincia de Santa Cruz el método fue utilizado por
Brook, Franco, Cherkinsky, Acevedo, Fiore, Popee, Weimar III, Nehere, Evanse
y Salguero (2018) y por Frank, Gheco, Halac, Mastrangelo, Landino, Paunero y
Marte (2020). El primero de estos trabajos se ocupa de determinar la composicién
de las pinturas del sitio Viuda Quenzana, que también fueron datadas por AMS,
mientras que en el segundo se analizaron los motivos de lalocalidad arqueolégica
La Maria. Ozan, Oriolo, Castro y Latorre (2020) llevaron adelante un completo
programa experimental sobre la base de informaciéon de Patagonia en el que,
ademas, evaluaron las ventajas y desventajas del método y en Ozan, Oriolo,
Gutiérrez, Castro Esnal, Latorre, Castro y Fazio (2023) se integré este programa
con el estudio de dos sitios del suroeste de Chubut. Finalmente, en este congreso
fueron presentados los trabajos de Romero Villanueva, Septlveda y Barberena
(2023) y de Gutiérrez, Castro y Castro Esnal (2023) en que se utiliz6 Raman para
determinar los pigmentos de los motivos de la cueva Huenul 1 (Neuquén) en
el primer caso, y los de los sitios de Alero Beleiro (suroeste de Chubut) en el
segundo.

Si bien son mayoria los estudios que se centraron en los pigmentos usados
para realizar los motivos de arte rupestre a través de Raman, también se ha
aplicado el método en artefactos, ecofactos y restos humanos recuperados en sitios
patagonicos. Asi, Darchuk, Stefaniak, Vazquez, Palacios, Worobiec y Van Grieken
(2009), analizaron los pigmentos de variados colores depositados sobre huesos de
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un nifio recuperados en el alero Carriqueo (Neuquén), Tomasini, Favier Dubois,
Little, Centeno y Maier (2015) analizaron las lineas rojas y negras presentes en
algunos huesos de un esqueleto proveniente de un sitio de la costa rionegrina
(Cima de los Huesos) y Darchuk (2012), en un informe inédito, determiné la
composicion del pigmento adherido sobre dos huesos de un esqueleto del sitio
Poblacién Anticura (valle del rio Manso, Rio Negro). Boschin et al., 2011, ademas
de los estudios mencionados realizados sobre materias primas pigmentarias y
muestras de motivos de Rio Negro, analizaron también artefactos con pigmentos
adheridos. En el drea del lago Traful (Neuquén) Aldazéabal, Reinoso, Freire,
Halac, Polla y Custo (2015) determinaron la composicién de tiestos ceramicos
recuperados en tres sitios de la region y Reinoso et al., (2021) completaron estos
estudios y los mencionados sobre pinturas y pigmentos, con los realizados sobre
molinos, guijarros con pintura y tiestos ceramicos.

Dos trabajos publicaron resultados obtenidos a partir de la aplicaciéon de
Raman a artefactos y ecofactos de nuestras dos areas de investigacion. Bellelli,
Marchione y Vazquez (2015) analizaron la superficie de fragmentos de cueros
con manchas rojizas e instrumentos liticos con sustancia adherida de coloracién
rojiza de un sitio del valle de Piedra Parada y Rousaki et al., (2015) lo hicieron con
molinos, fragmentos de valva de molusco y una cuenta de collar provenientes de
dos sitios del valle del rio Manso.

Los resultados que aca se presentan suman informacion a este panorama
patagonico resefiado y plantean algunos nuevos interrogantes que se unen a
los que desde hace unos diez afios venimos generando en colaboracién con el
Departamento de Quimica Analitica de la Universidad de Gante (Bélgica).
Los trabajos producto de esta interrelaciéon se centraron principalmente en la
determinacion fisico-quimica de pigmentos y alteraciones de las pinturas en sitios
conarte rupestre y unos pocos artefactos recuperados en excavaciones en dos de las
areas de investigacion en que trabaja nuestro equipo: valle del rio Manso inferior
(Rio Negro) y valle medio del rio Chubut (area Piedra Parada) (Bellelli et al., 2015,
Rousaki et al., 2015, 2016, 2018 y 2021). Con anterioridad a esta colaboracién y en
el marco del DOPRARA (Programa de Documentacion y Preservacion del Arte
Rupestre Argentino) radicado en el INAPL (Instituto Nacional de Antropologia y
Pensamiento Latinoamericano) junto con el Instituto Canadiense de Conservacién
se obtuvieron resultados por medio de espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier, microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos X (Helwig
2004, Wainwright, Helwig, Podesta y Bellelli, 2000).

Los resultados de los andlisis que se presentan aqui se hicieron gracias a la
colaboracién establecida con el Laboratorio de Termocronologia, Geocronologia
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y Paleomagnetismo S.A. (LA.TE Andes) de Vaqueros, Salta, en el marco de la
convocatoria conjunta abierta a equipos de investigacion de CONICET que en
2022 llamaron ambas instituciones.

Esta colaboracion con LA.TE se nos present6 como una oportunidad
para cumplir con el objetivo de ampliar el conocimiento de la composicién de
pigmentos presentes en superficies de artefactos y ecofactos y de las potenciales
materias primas disponibles de forma local y, ademads, nos permite ampliar
la base de datos que hemos generado con los trabajos previos, en los que nos
habiamos concentrado sobre todo en el analisis de las manifestaciones rupestres
presentes en los sitios arqueolégicos. Ademads, pudimos determinar la existencia
o no de pigmento sobre algunos artefactos que nos generaban dudas.

La muestra

Se procesaron por medio de microespectrometria Raman nueve artefactos
y ecofactos arqueoldgicos recuperados en los sitios Poblacién Anticura y Paredén
Lanfré del valle del rio Manso inferior (Rio Negro) en ambiente de bosque y
los sitios Campo Cretton 1, Campo Moncada 2 y Campo Cerda 1 (en los cuales
la conservacion de la evidencia organica es excelente) en el valle medio del rio
Chubut (Piedra Parada), en ambiente de estepa. Se analizaron, ademads, cinco
hallazgos aislados de diversas rocas de tamafio guijarro o guijon (16 a 64 mm y
64 a 256 mm, de acuerdo con la escala de Udden-Wenworth, en Teruggi 1982)
provenientes de esta misma region (Figura 1 y Tabla 1).

Las muestras consisten en un tallo lefioso con un extremo carbonizado
y coloracién rojiza en buena parte de su superficie (Berberis sp.) (Figura 2a), un
caparazon de gaster6podo con coloracion rojiza en su interior (Figura 2b), un
fragmento de caparazon de piche (Zaedyus pichiy sp.) con residuos rojizos que
sugieren su uso como artefacto para preparar la pintura en la superficie interna
(“¢paleta?”) (Figura 2c) y un trozo pequefio de roca extraido del pasivo de un
artefacto de molienda cuya superficie superior estd alisada y tiene abundantes
residuos rojizos que también podria haber sido usada como “paleta” (Figura 2d),
todos recuperados en contextos del Holoceno tardio del valle de Piedra Parada
(Campo Cretton 1, Campo Cerda 1 y Campo Moncada 2) (Tabla 1) (Bellelli
1994; Bellelli, Carballido Calatayud y Ferndndez 2007; Pérez de Micou, 1980). Se
analizaron los fragmentos de rocas verde, amarillo y de distintos tonos de rojo
para conocer su posible utilidad como materia prima para la preparacion de las
pinturas, habida cuenta de la abundancia de este tipo de rocas en toda la region
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(FiguraZ2e,f, g, h, i) (Tabla1). Finalmente, se procesaron cinco tiestos muy pequeiios
provenientes también de contextos del Holoceno tardio del sitio Paredén Lanfré
(valle del rio Manso inferior) con el propédsito de conocer la composicion de la
pintura o engobe de sus superficies externas. Dos de ellos tienen una tonalidad
rojiza que cubre la superficie externa (Figura 21 y n) mientras que en los otras
tres se observan bandas mas oscuras que atraviesan las piezas (Figura 2j, k y m)

(Tabla 1) (Bellelli 2020, Fernandez, Carballido Calatayud, Bellelli y Fernandez,
2019).

Figura 1. Ubicacién de las dos regiones y los sitios de donde provienen los artefactos y
ecofactos analizados.
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 2. a) Posible “atizador” de Berberis sp. con mancha rojiza a lo largo (Pérez de Micou
1980). b) Pequefio gasterépodo con mancha rojiza en el interior (inédito). c) Fragmento de
caparazon de Zaedyus pichiy sp. con adherencia rojiza en superficie interna (posiblemente
usada para preparar la pintura, “paleta”) (Bellelli, 1994). d) Roca plana (molino) con
adherencia rojiza en cara plana, posiblemente con la misma funcién que la pieza anterior
(Bellelli, 1994; Bellelli et al., 2007). e-i) Fragmentos de rocas que en forma de guijarros o
guijones estan disponibles en todo el valle, posible materia prima para la preparacién de
las mezclas pigmentarias (inéditos). j) Tres fragmentos de un mismo tiesto que remontan
(Fernandez et al., 2019; Bellelli, 2020). k) Tiesto. Superficie externa con dos franjas rojas de
diferentes tonalidades (Fernandez et al. 2019, Bellelli, 2020). 1) Tiesto. Superficie externa con
engobe o pintura rojiza (Ferndndez et al. 2019, Bellelli, 2020). m) Tiesto. Superficie externa
con dos franjas de diferentes tonos de rojo (Ferndndez et al., 2019; Bellelli, 2020). n) Tiesto.
Superficie externa con engobe o pintura rojiza (Fernandez et al., 2019; Bellelli, 2020).
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Tabla 1. Se vuelca la informacién referida al sitio en que se recuper6 cada pieza, la
cronologia, la tonalidad, la referencia a la figura en la que se ilustra cada una de ellas y los
resultados obtenidos.

MUNSELLSOIL
ARTEFACTO/ . RESULTADOS
ECOFACTO SITIO CRONOLOGIA COL%% 9(;;1)_1ART FIGURAS RAMAN
a. Tallo lefioso C?‘Zﬁ)iol sin datos 1012;{)%{ (I;O]O 2a/ 3a carbon
b. Gasterépodo Mcoif:r;fiz ) 1330450 AP 25YR 5/8 rojo 2b/3a carbon
c. Fragmento
__ | placa Campo algo posteriora | 2.5YR 5/4 marrén . .
5 | caparazén de Cerda 1l 580460 AP rojizo 2c/ 3b Oxido de hierro
2 | piche
5
— | d-Roca plana Campo . . .
B (molino) Cerda 1 sin datos 10R 4/6 rojo 2d / 3b hematita
2
Lo) e. Fragmento cercania
Z | s Campo no corresponde 25YR5/6r0jo 2e / 4b hematita
roca (rojiza) C
= erda 1
°
©
;§ f. Fragmento cercania anatasa y
5 roca (amarilla) gz;g};)cz) no corresponde | 10YR7/6 amarillo | 2f / 4a,4b hematita
_T';
z
é cuarzo y un
<« Barda Bl . compuesto
o arda Blanca:
< |®& Fragmento cafladon de no corresponde 0'3B.G verde 2g / 5a con cobre
&~ | roca (verde) las col . brillante (posiblemente
é malaquita o
a crisocola)
=
Barda Blanca: ., s .
h. Fragrf(.lento cafadén de no cotresporde 25YR4 / 4 marrén 2h / 5b 6xido de hierro
roca (rojiza) as columnas rojizo y manganeso
. Barda Blanca: .
- Fragn} © nto cahadén de no corresponde 10YR6/8 a/man]lo 2i 6xido de hierro
roca (rojiza) las columnas marrén
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j- Tiesto I:Ei;i;): 30050 AP YR 3({ slcli:?os muay 2j/ 6a carbén
T?; carbén en
% . Paredon entre 1000 y 300 2'5Y¥.{ 3/4 marrén ambas fr a1’1] asy.
o | k Tiesto Lanfré afios AP rojizo oscuro - 2k / 6b ademas, 6xido
& 25YR4/6 rojo de hierro enla
o franja roja
7]
g
s

. Paredén entre 1000 y 300 . .
=)
2 L. Tiesto Lanfré afios AP 10R 4/8 rojo 21/ 6¢ hematita
=
Pt
£ carbon en
v 3 A 1
= . Paredon | entre1000y300 | 2OYR7imarrén la franja
= | m. Tiesto . ~ rojizo oscuro - 10R 2m oscura y sin
) Lanfré afios AP . L
= 4/8 rojo determinacion
> en la franja clara
) Paredén entre 1000 y 300 25YR3/6rojo hematita y
n. Tiesto Lanfré afios AP oscuro n carbén
Fuente: elaboraciéon propia.
Metodologia

Se utilizé un microespectrometro Raman HoribaXploRA PLUS, montado
en microscopio Olympus con una camara externa Infinity2 Lumenera que permite
la visualizacion del punto de interés. Se utilizé un laser de 532 nm, con filtro
de 25% para disminuir la intensidad de este, dado que las muestras contienen
carbon y 6xidos de hierro que son sensibles a la energia del laser. En cuanto a
los pardmetros de medicion, se utilizé una grilla de 1200 gr/mm, un tiempo de
adquisicion por espectro de 10 segundos, con 3 acumulaciones y apertura de
laser que permite analizar un area de 2 a 5 pm. Los espectros fueron analizados
y procesados mediante el programa LabSpec, con la base de datos de BioRad
disponible en dicho programa para la comparacion con espectros de referencia.
Los espectros se obtuvieron en el rango de 100 a 3000 cm™ recortando algunos en
distintos valores de Raman Shift en los casos en los que se necesité mayor detalle.
Los programas utilizados, permiten realizar una correccién automatica de la
fluorescencia aplicando una linea de base. También se utiliz6 la base de datos
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RRUFF Database: Raman, X-ray, Infrared, and Chemistry (Lafuente, Downs,
Yang y Stone, 2015) disponible en internet y las tablas publicadas por Frezzotti,
Tecce y Casagli (2012).

Resultados

Los artefactos analizados fueron todos recuperados en contextos datados
entre 1300 y 300 afios AP en coincidencia con el lapso estimado para el inicio y
desarrollo de las manifestaciones pictéricas en ambas regiones (ver las referencias
de la Tabla 1). Los provenientes de los tres sitios de Piedra Parada se integran a la
base de datos de instrumentos liticos con adherencias en sus filos, fragmentos de
vellones, pelos, cueros que son desechos de la manufactura de otros artefactos en
los que los pigmentos posiblemente hayan sido usados en el proceso de sobado/
curtido y que revelaron la presencia de hematita y carbén o bien el analisis no
ofreci6é ningtn resultado (Bellelli et al., 2015) y los resultados obtenidos para
los tiestos del valle del rio Manso contribuyen a ampliar la base de datos de
artefactos con pigmento tales como una cuenta de collar, cuatro fragmentos de
conchilla y tres instrumentos de molienda con pigmento adherido presentados
en Rousaki et al., 2015 y que fueran recuperados en el sitio mencionado y en
Poblacién Anticura.

Enlas Figuras 3, 4, 5 y 6 se presentan los espectros correspondientes a once
de las catorce piezas analizadas, que son los més representativos por manifestar
la variedad de la composicién mineralégica y por tener una buena resolucion. La
linea negra ilustra los espectros obtenidos en estas muestras, para cada uno de
los artefactos (en negro) y en la parte superior de cada imagen (en rojo) se vuelca
la comparacion con el espectro de referencia de carbon (C), hematita (Fe,O,),
anatasa (TiO,), cuarzo (5iO,), 6xido de hierro (Fe,0,) o manganeso (Mn), segin
correspondiera, de la base de datos BioRad. En los espectros que presentan mas
de un componente, como sucede en las muestras de las figuras 5a y 6b, solo se
vuelca el obtenido y se sefialan a qué corresponde cada banda Raman. Se incluye
también una microfotografia con un punto rojo que sefiala el lugar de la pieza
donde se realiz6 el analisis.

La Figura 3 ilustra los espectros correspondientes a los cuatro artefactos
recuperados en los sitios del area de Piedra Parada (ver Tabla 1). En la parte
inferior de la Figura 3a se presenta el espectro correspondiente al tallo de calafate
posiblemente usado como atizador ilustrado en la Figura 2a. En este caso la
determinacion realizada respondia a la pregunta acerca de si esa mancha rojiza
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que cubre buena parte del tallo, de color rojo oscuro? se debe o no a la presencia
de hematita u 6xido de hierro. Se determiné carbén por la presencia de las
bandas con valores cercanos a 1330 y 1560 cm™. No se descarta la existencia de
6xidos de hierro que podrian estar enmascarados debido a que suelen presentar
intensidades bajas, mientras que las bandas del carbén suelen aparecer facilmente;
ademas el espectro en cuestion posee mucha fluorescencia. Entonces es probable
que, entre la matriz composicional del palo, la presencia de carbén y si el 6xido
de hierro es una capa delgada, no lo podemos detectar en el espectro Raman. La
misma situaciéon puede haberse dado en el caso del gaster6podo (rojo) (Figura
2b) cuyo espectro se presenta en la parte superior de la Figura 2a, en cuyo interior
se observa una mancha roja que fue determinada como carbon.

En la Figura 3b se presentan los espectros obtenidos de las adherencias que
tienen las superficies del fragmento de caparazon de piche (Zaedyus pichiy sp) con
pigmento en su interior y la roca con abundante pigmento sobre la cara plana, que
sugieren su uso como soportes para la preparacion y uso de las pinturas (posibles
“paletas”) (Figura 2c y d, marrén rojizo y rojo respectivamente). En el primer
caso se obtuvo un espectro Raman con baja resolucién, donde se determinaron
bandas que corresponden a 6xido de hierro® mientras que en el segundo caso se
determiné la composiciéon del polvo raspado de la “paleta” y el resultado fue
hematita.

2 Todas las determinaciones de color de las piezas fueron realizadas a través de la comparacion
con la Munsell Soil Color Chart (1994) (ver Tabla 1).

* Es probable que el delgado espesor de la capa de pigmento que se observa macroscépicamente
y/o la interferencia de otro material sean responsables de que la relacién sefial/ruido sea pobre.
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Figura 3. a) Espectros Raman obtenidos del tallo lefioso (atizador) y del gasterépodo donde
se determiné carbon, con las micro-fotografias en las que se indica con un punto rojo dénde
se realizo el andlisis. La linea roja es la comparacién con el espectro de carbon de la base de
datos BioRad. b) Espectros Raman de los dos artefactos con adherencias rojizas (caparazén
de piche y molino de piedra) en los que se determiné hematita. Arriba, la linea roja es la
comparacion con el espectro de hematita de acuerdo con la base de datos BioRad.
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Otro de los objetivos de este trabajo es determinar la capacidad de ciertas
rocas para ser usadas como pigmentos que, en forma de guijarros y guijones son
muy abundantes en el valle de Piedra Parada, y de las que hasta el momento
solo se cuenta con una determinacioén realizada por Gurin et al., (2021) sobre un
fragmento de roca verde recuperada en el extremo oeste del valle. Se eligieron
rocas de distintas tonalidades semejantes a las que suelen verse en las pinturas de
los sitios (Figura 2e/f, g, h, i y Tabla 1). Los espectros resultantes de las muestras
de color amarillo, verde brillante y marrén rojizo se ilustran en las Figuras 4 y
5. Del fragmento amarillo (Figura 4a y b) se obtuvieron dos espectros Raman de
los cuales uno determiné anatasa y el otro hematita, por lo que este fragmento
estarfa compuesto por ambos minerales®. En el espectro Raman obtenido en
el fragmento verde brillante (Figura 5a) pudo determinarse cuarzo y algunas
bandas que corresponden a un compuesto con cobre (posiblemente malaquita
o crisocola) (5i02; Cu,CO,(OH),; (Cu,Al),H4 (OH),Si,0, nH,O). Estas dltimas se
compararon con los valores de las tablas publicadas por Frezzotti et al. (2012)
y con la base de datos de https:/ /rruff.info (Lafuente et al., 2015). En la Figura
5b, correspondiente al fragmento determinado como marrén rojizo, el espectro
muestra que estd compuesto de 6xido de hierro y manganeso. Los espectros de las
muestras roja y amarillo marrén de Figura 2e y 2i, no ilustrados aqui, sefialaron
hematita y 6xido de hierro respectivamente.

* Esta combinacion de anatasa con hematita, whewellita, calcita y otros minerales se comprobo
también en muestras de pinturas de sitios de Piedra Parada (Rousaki et al. 2021).
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Figura 4. Espectros Raman de la roca amarilla. a) anatasa. b) hematita. En ambas figuras la
linea roja es la comparacién de anatasa y hematita de acuerdo con la base de datos BioRad.
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Figura 5. a) Espectro Raman de la roca verde brillante en que se determiné cuarzo (Qz) y
posiblemente malaquita o crisocola (Ccm). b) Espectro de 6xido de hierro y manganeso
obtenido del fragmento de roca marrén rojizo y la comparacion con la base de datos BioRad
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Figura 6. Espectros Raman de los fragmentos ceramicos. a) Tiesto gris oscuro (Figura 2j)
en el que se determiné carbén (linea negra), la linea roja es la comparacién con carbén de
acuerdo con la base de datos BioRad. b) Tiesto con dos franjas (Figura 2k). En la oscura se
determiné carbén (C), y en la roja, mas clara, ademads, se identificé 6xido de hierro (FeO).
c) El espectro Raman del tiesto de Figura 21 muestra en negro la banda correspondiente a
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El conjunto ceramico del sitio Paredon Lanfré del valle del rio Manso
contiene escasos fragmentos muy pequefios de vasijas que muestran en la
superficie externa la aplicacion de algin tipo de pigmento. Este cubre toda
la superficie del tiesto (como en la Figura 2 las piezas 1 y n) o bien presentan
franjas que contrastan con el tono del fondo y que generalmente corresponden
a la técnica de pintura resistente (Figura 2j, k y m) (Bellelli 2020). Los espectros
correspondientes a los tiestos de la Figura 6a, b y c ejemplifican distintos tipos
de tratamiento de la superficie. En el primero de ellos, de color gris oscuro, el
espectro determiné carbén. Los resultados de la segunda pieza, en la que se
observa una franja marrén rojiza oscura sobre un fondo rojo, sefialaron carbén
en ambas franjas y el espectro de la franja roja, mas clara, determiné, ademas,
6xido de hierro. El espectro Raman correspondiente a la tercera de las piezas
muestra claramente la banda correspondiente a hematita. La composiciéon de los
dos tiestos cuyos espectros no presentamos acd (Figura 2m y n) es carbon en la
franja oscura y sin determinacion en la franja clara en el primer caso y hematita
y carbon en el segundo.

Dos informes inéditos realizados en la Universidad de Gante por medio
de microespectrometria Raman (Darchuk, 2012) y en la Comisién Nacional de
Energia Atémica a través de Fluorescencia de Rayos X (Custo, 2014) brindaron
los resultados de cinco tiestos en el primer caso a los que se agregaron dos en el
segundo. También fueron recuperados en Paredén Lanfré y algunos de ellos son
los que se presentan aca. Los resultados fueron coincidentes en los tres casos,
determinandose hematita y/o carbén, mientras que en dos casos la fluorescencia
impidi6 la identificacion.

Discusién y conclusiones

Los resultados de los analisis realizados sobre los distintos artefactos
y ecofactos encuentran gran correspondencia con los obtenidos en trabajos
anteriores en los que se analizaron los motivos rupestres y artefactos recuperados
en excavaciones situadas en las mismas areas de investigacion (Bellelli et al.,
2015; Custo, 2014; Darchuk, 2012; Helwig, 2004; Rousaki et al., 2015, 2017, 2018,
2021; Wainwright et al., 2000). Asi, hematita y quizas otros 6xidos de hierro son
los principales cromoéforos responsables de la coloracion de los artefactos que
pudieron determinarse, habida cuenta del ocultamiento que el carbén produjo
en varios de ellos, tal como hemos sefalado. La presencia de carbén bien puede
deberse al uso que tuvieron durante su vida activa, como en el caso de los tiestos
y el atizador. Es posible, entonces, que por otros métodos se pueda determinar la
composicion del material que impregnoé de rojo a los artefactos analizados.
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Con los resultados obtenidos sobre las cinco muestras de rocas estamos en
camino de empezar a pensar en el contexto de producciéon de las pinturas, ya que,
en buena parte de los esfuerzos para identificar pigmentos, el énfasis suele estar
puesto en el contexto de uso (Aschero, 1988; Fiore, 2009). Estos resultados nos
muestran gran variabilidad. Como se mencioné anteriormente, se determinaron
6xidos de hierro y manganeso, en particular hematita, y carbén en las rocas de
distintos tonos de rojo. En la muestra de roca amarilla, como se dijo, se determing,
ademads, anatasa, que es un 6xido de titanio. Pero esta diversidad no impide que
todas las rocas puedan ser utilizadas para preparar la mezcla pigmentaria, tal
como se verificé experimentalmente con algunas de ellas.

Es interesante el caso de la muestra de roca verde brillante en la que se
determind cuarzoy uncompuesto concobre, posiblemente malaquita (dihidréxido
de carbonato de cobre) o crisocola (silicato de cobre hidratado). Estos resultados
no coinciden con los conocidos para dos motivos de arte rupestre analizados por
medio de otros métodos en dos sitios de Piedra Parada (Campo Moncada 1 y
Angostura Blanca 1, Wainwright et al., 2000 y Rousaki et al., 2022) y en dos sitios
de ambiente de bosque: Paredén Lanfré en el valle del rio Manso (Helwig, 2004)
y Pared6n de Azcona en proximidades de la localidad de El Bolsén (Wainwright
et al., 2000). Ademas, estos tltimos autores publican también los resultados de
polvo raspado de una veta incluida en la roca del sitio Cerro Pintado, Cholila
(Chubut) que pudo haber sido usado como materia prima. En todos estos casos los
analisis determinaron green earth que es un pigmento compuesto por dos arcillas
distintas, la celadonita o la glauconita, ricas en sales de hierro, de magnesio, de
potasio y de aluminio.

Recientemente Gurin ef al. (2021) publicaron los resultados del anélisis de
unaroca verderecuperada enlamismaregion del valle de Piedra Parada de donde
proviene la que se presenta en este trabajo. En este caso, la determinacién por DRX
fue heulandita, que es un mineral de composicion variable ((Ca,Na,K)5(S5i27Al19)
072 26H20), perteneciente al grupo de las zeolitas. Este resultado y el brindado
por laroca verde brillante de Figuras 2g y 5a no coinciden con las determinaciones
de green earth mencionadas anteriormente en las pinturas rupestres de los sitios
de Piedra Parada, de la zona cordillerana y en el sitio La Angostura analizado
por Gurin et al. (2021) del valle inferior del rio Chubut. Tanto heulandita como
el compuesto de cobre presentado acd es probable que hayan sido usados para
preparar la pintura presente en sitios que no analizamos todavia. La relacién
estrecha que encontramos entre los otros minerales determinados, las pinturas
y los artefactos acd presentados con las posibles materias primas, no se verifica
en el caso de los tonos verdes, ya que los pocos resultados que se tienen hasta
el momento muestran una importante diversidad que merece ser explorada con
mayor detenimiento.
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Sintesis final

Como se sefial6 al principio de estas lineas, estos andlisis ayudan a ir
completando la base de datos de los artefactos de Piedra Parada, de los cuales
solo se contaba con resultados obtenidos sobre cueros, algunos instrumentos de
piedra y en los tiestos del valle del rio Manso, cuyas determinaciones coinciden
con las ya conocidas.

El trabajo realizado responde algunos interrogantes, al mismo tiempo que
genera otros nuevos, como por ejemplo el recién mencionado sobre el color verde
de las pinturas y el de la roca analizada.

El uso de los pigmentos sobre diferentes tipos de artefactos y ecofactos,
especialmente en el valle de Piedra Parada, sugieren su uso en distintas actividades
de la vida cotidiana en los tltimos 1.000 afios y colaboran en situar la mirada en
otro tipo de evidencia, ademas de las manifestaciones rupestres.
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