LAS ALMAGRAS NEOLITICAS DE LA CUEVA DE
LA VAQUERA (SEGOVIA): LA TRANSFORMACION
TERMICA DE LA GOETHITA EN RELACION
CON LOS CAMBIOS DE COLOR
DE LA PINTURA CERAMICA
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1. INTRODUCCION

Uno de los rasgos mds caracteristicos de la alcalleria del Neolitico antiguo de
la Cueva de La Vaquera es, sin duda, el tratamiento mediante una aguada roja que
han recibido las superficies de buena parte de los recipientes y que nos permite
sugerir la probable filiacién meridional de este horizonte en la estacién segoviana,
puesto que la cerdmica “a la almagra” es uno de los principales distintivos de este
momento cultural en Andalucia.

En otras zonas de la Peninsula Ibérica también se ha documentado la presen-
cia de fragmentos decorados con almagra, aunque en menor proporcién que en
cualquiera de los yacimientos de la denominada Cultura de las Cuevas asi, por
ejemplo, en algunas estaciones neoliticas valencianas. En la Meseta, a pesar del
escaso conocimiento del que todavia adolece el primer horizonte con economia pro-
ductora, la abundancia de este acabado ornamental permitié a Ferndndez-Posse
(1980) incluirla como uno de los elementos definidores del denominado, a partir de
entonces, “Neolitico Interior”.

La gran cantidad de vasos con este baiio rojo recuperados en la excavacion del
depésito neolitico de La Vaquera, asi como los estudios previos que sobre este tipo
cerdmico se han venido realizando en los tltimos afios en el Mediodia peninsular,
nos animaron a llevar a cabo el andlisis de la pintura de nuestros recipientes.

En este articulo avanzamos algunas conclusiones sobre la naturaleza de la
almagra y el proceso de fabricacion de estas ceramicas en la cueva segoviana y, asi-
mismo, presentamos los resultados obtenidos a partir de un trabajo experimental
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sobre la transformacién térmica de la goethita, 6xido hidratado de hierro que fue
detectado en varias muestras, y su relacién con los cambios de color de la pintura!.

2. EL YACIMIENTO'Y EL CONTEXTO CRONO-CULTURAL
DE LA CERAMICA A LA ALMAGRA EN LA VAQUERA

La Cueva de La Vaquera se localiza en el término municipal de Torreiglesias,
en la provincia de Segovia, en la confluencia de las coordenadas 41°05°15” de lati-
tud norte y 4°03°25” de longitud oeste (hoja 457-I del mapa 1: 25.000 del Instituto
Geogréfico Nacional).

Se trata de una cavidad constituida por tres galerias, que suman aproximada-
mente un kilémetro de desarrollo, originadas por un curso de agua interior que ero-
siond las calizas secundarias. El complejo arqueoldgico se sitda en la galeria supe-
rior y estd integrado por un yacimiento de habitaci6n, un drea de necrépolis, cuya
utilizacién parece iniciarse en el Calcolitico, y las manifestaciones de arte parietal
asociadas a ésta.

Los trabajos de excavacién desarrollados por el Departamento de Prehistoria
de la Universidad de Valladolid entre 1988 y 1995 han tenido como escenario la
denominada Sala A, esto es, la zona de la galeria superior mds cercana a la boca de
la cueva, donde se encuentra el espacio habitacional del yacimiento, y consistieron
en la realizacién de un corte estratigrifico, que afecté a un espacio de 8 m?. Gracias
a este sondeo se ha podido documentar una estratigrafia de unos cinco metros de
potencia, cuyo desarrollo cronocultural se extiende bdsicamente desde el Neolitico
hasta la Edad del Bronce, aunque en la parte superior del depdésito sedimentario
identificamos algunos restos celtibéricos y altomedievales.

Es el horizonte neolitico el que aqui nos interesa, pues a €l pertenecen todos
los fragmentos con almagra recuperados en el yacimiento. A partir del estudio evo-
lutivo de la cultura material, que hemos completado posteriormente con los resul-
tados de los analisis faunisticos y paleoboténicos, hemos establecido tres fases en
el Neolitico de La Vaquera: la Fase I equivale al Neolitico Antiguo de la cavidad,
con una cronologia de finales del VI e inicios del V milenio cal A.C. y coincide con
el momento de mayor intensidad en su ocupacién. La Fase II puede definirse como
Neolitico Reciente y se desarrolla entre el primer tercio del V milenio y mediados
del IV cal A.C.. Por iltimo, la Fase III representa el epilogo de este horizonte y su
transicién al Calcolitico, lo que acontece a partir de la segunda mitad del IV mile-
nio cal A.C. (Estremera Portela, 1999 a y b).

Son las dos primeras fases las que han proporcionado todos los ejemplares con
tratamiento a la almagra, en especial la primera, en la que los fragmentos que ofrecen
restos de pintura llegan a alcanzar en algunos niveles el 50% del total de la cerdmica.
El equipamiento material de estos dos momentos se define, en lineas generales, por

' Los andlisis de almagras de La Vaquera han sido realizados en el marco del Proyecto PB-0354,
dirigido por ei Dr. German Delibes de Castro y subvencionado por el Ministerio de Educacién y Cultura.
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recipientes ovoides con fondo cénico, globulares con cuello desarrollado y vasijas
hemisféricas sobre cuyas paredes se dispone una amplia gama de asideros —orejetas,
mamelones, asas de cinta—, asi como una profusa decoracién basada en temas inciso-
impresos. La industria litica tallada, realizada en silex y cristal de roca, estd Orienta-
da a la produccién de laminas, entre las que destacan las piezas con retoque de uso
que, con cierta frecuencia, ofrecen pdtina de cereal. Por lo que respecta al hueso tra-
bajado, la mayoria de los ejemplares son punzones, habitualmente realizados sobre
metdpodos de oveja, y elementos de adorno, entre los que destacan dos anillos.

Estos dos horizontes ofrecen ademas una economia de produccién consolida-
da, que se basa en la ganaderia, fundamentalmente de ovicaprinos, y en el cultivo
de cereales —trigo y cebada—, aunque la caza todavia tiene un peso importante, sobre
todo en la fase mds antigua.

Disponemos de tres fechas absolutas que nos permiten situar cronolégicamen-
te ambos momentos: 6120 + 160 b.p. (5050 cal A.C.) para la Fase I; 5800 + 30 b.p.
(4686 cal A.C.) y 4850 + 80 b.p. (3640 cal A.C.) para la Fase II (Estremera Porte-
la, 1999 a y b).

3. EL ANALISIS DE LAS ALMAGRAS: METODO Y RESULTADOS

Al emprender el examen de la pintura cerdmica, nuestro objetivo era caracte-
rizar la almagra en cuanto a su composicion mineralégica e intentar explicar cual
habia sido el proceso seguido en la elaboracién de los recipientes con este peculiar
tratamiento decorativo. Sin embargo, la escasa consistencia y espesor de esta agua-
da supuso un grave inconveniente para realizar el andlisis, pues, en primer lugar, era
pricticamente imposible raspar la almagra sin llevarse parte de la matriz cerdmica
y, ademds, la cantidad de pintura as{ obtenida era insuficiente para hacer la Difrac-
cién de Rayos X. Por esta razén, optamos por analizar los propios fragmentos ceré-
micos, de cada uno de los cuales se obtuvieron dos difractogramas: uno de la super-
ficie coloreada y otro de la que carecia de pintura, de manera que comparando
ambos resultados podriamos aislar los componentes de la almagra. También los
nédulos de ocre recuperados en los mismos niveles que las piezas con aguada fue-
ron sometidos a este mismo examen?.

A pesar de que elegimos aquellas piezas que ofrecian una capa roja mas homo-
génea, tan sélo en tres de los trece fragmentos analizados pudimos detectar la com-
posicion de la almagra, mientras que en el resto no se consigui6 identificar ningtin
componente de la pintura distinto de los de la arcilla, de lo que se deduce que los
6xidos de hierro est4n presentes en un minimo porcentaje en la mezcla.

Asi, de las tres muestras en que se logrd aislar el pigmento, en una se pudo
constatar la presencia de hematite, mientras que en las otras dos el 6xido de hierro
empleado en la mezcla fue la goethita. En cuanto a los nédulos de ocre, la mayoria

-

2 Para los andlisis se utilizé un Difractémetro de Rayos X Philips PW1710, del Laboratorio de
Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid.
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se identificaron como hematite, excepto dos que correspondian a. goethita; tanto
unos como otros debieron de ser recogidos por las gentes de La Vaquera en las
minas de hierro de la Sierra de Ayllén, que fueron explotadas desde antiguo y que
se localizan a unos 60 km de la cueva en direccién noreste.

Puesto que ambos minerales han sido reconocidos en la almagra de las cera-
micas, es de suponer que se emplearon indistintamente en su preparacion, aunque
no proporcionen los mismos efectos cromdticos, pues de la hematite se obtiene un
polvo de color rojo intenso, que siempre es pardo (o incluso amarillo) en el caso de
la goethita identificada en el yacimiento. Por lo tanto, si los fragmentos cerdmicos
en cuya pintura se habia detectado goethita ofrecian un color rojo-granate en un
caso y rojo-anaranjado en el otro, debia de existir un procedimiento que permitiera
alterar la coloracidn de este 6xido de hierro. A continuacién, pasamos a describir la
experiencia realizada en el laboratorio para comprobar si efectivamente existia una
relacién entre el calentamiento y los cambios de color de la goethita.

La goethita es un 6xido hidratado de hierro III, cuya férmula se establece
como FeO.OH, pero que posee muchas variedades en funcién del aspecto morfol6-
gico y del color. Pueden encontrarse goethitas de varios colores, desde la limonita,
de amarilla a naranja, hasta las de color negro, pasando por las pardas e, incluso, las
irisadas, que son una auténtica curiosidad mineralégica.

Sobre la limonita y, en general, sobre la goethita se han realizado muchos
trabajos, pero realmente no es hasta comienzos del siglo XX cuando se esta-
blecié la misma identidad mineralégica para ambas, pues hasta entonces se
habian considerado diferentes especies minerales, aunque muy relacionadas qui-
micamente.
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Fig. 1. Difractogramas de rayos X comparados de una goethita negra y una goethita amari-
lla (normalmente llamada limonita). Como puede observarse, existe una total similitud
estructural y quimica que se manifiesta por la aparicién de los mismos picos de difraccién.

Los nimeros entre paréntesis corresponden a los planos reticulares cristalinos caracteristicos
de este mineral.
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COLOR ACTOR DE
T Muestra x -y Y N* Ref
Limo fria 0,4899 0,419 14,58 1
100 04916 04185 _16.04 2
195 0,5008 04019 12,39 3
235 0,5155 0,3628 6,43 4
380 0,5075 0,3504 3.64 5
560 0,5016 0,3476 4,27 8
720 0,5098 0,3498 4,87 7
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Fig. 2. Coordenadas cromdticas de goethita calentada a diversas temperaturas y su

repre-
sentacién en un Diagrama de cromaticidad mediante el tridngulo de Maxwell.
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La denominacién de limonita se atribuye normalmente a su color amarillo
(segiin algunos autores como el limén), pero para ser mds rigurosos habria que rela-
cionarla con la tonalidad de los limos o barros existentes en las zonas pantanosas
donde puede ser abundante o en las escombreras de las minas, donde mezclada con
arcillas forma auténticos cenagales en épocas himedas. Numerosos autores la for-
mulan como Fe,0,-nH,0, es decir, una hematite hidratada, aunque ésta no suele
admitirse en la actualidad, pues se prefieren férmulas mas sofisticadas como
FeO-OH.nH,0 6 2FeO,-3H,0. Sin embargo, La Difraccién de Rayos X demuestra
una completa similitud entre la goethita y la limonita, cuya estructura y composi-
cién quimica son similares, es decir FeO-OH (Fig. 1). En consecuencia, conviene
estudiar cémo se producen las diferentes coloraciones que presenta este material y
que tan utiles son para la preparacién de pigmentos.

Con el fin de seguir los procesos de transformacién con la temperatura se ha
tomado una limonita natural de gran pureza, de color amarillo anaranjado, y se ha
sometido a sucesivos calentamientos en un horno de mufla. Para ello se han prepa-
rado seis crisoles de porcelana con 1 gramo del mineral finamente molido (~ 50 pm)
y se han introducido en el horno. Una vez colocados en la solera se han expuesto a
una temperatura de 100°C durante cinco horas y se ha extraido una primera mues-
tra (LIMO100); a continuacién se ha aumentado la temperatura hasta 195°C, man-
teniéndola durante otras cinco horas y obteniendo una segunda muestra
(LIMO195). La misma operacion se ha repetido otras cuatro veces a 235, 380, 560
y 720°C, respectivamente. Las muestras calentadas van experimentando cambios de
color que van del amarillo anaranjado hasta el rojo, pasando por diversos tonos par-
dos y pardo-rojizos (Fig. 2).
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Fig. 3. Evolucién térmica de la limonita seguida mediante DRX, donde se observa la desa-
paricién de los picos de la goethita (limonita) y la aparicién de los correspondientes a la
hematite u oligisto. El difractograma superior corresponde a una hematite natural (roja), a
efectos de comparacién.
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Para comprobar las transformaciones mineralégicas que han tenido lugar
durante el proceso, cada una de las muestras ha sido sometida a Difraccién de
Rayos X, habiéndose obtenido los difractogramas que aparecen en la Fig. 3. Por
otro lado, se ha realizado un Andlisis Térmico Diferencial (ATD), una técnica
que estudia los cambios energéticos de la muestra en funcién de la temperatura
y que mediante las fluctuaciones de la curva nos permite deducir cambios estruc-
turales (Fig. 4).

Para la interpretacién de los resultados conviene tener en cuenta tanto los
difractogramas obtenidos como el estudio térmico. Lo primero que se observa en el
ATD es una leve transformacidn que tiene lugar entre la temperatura ambiente y
240°C, y que corresponde al desprendimiento de agua, llamada de interposicién,
que no forma parte de la composicién. Debido a este contenido de agua, algunos
autores expresan la férmula FeO-OH-nH,0. Sin embargo, como se pone de mani-
fiesto mediante DRX, durante este desprendimiento de agua no se modifica la
estructura. Ademds, el fino tamaiio del material hace que haya un exceso de hume-
dad, pues existe una gran relacién superficie/volumen y una mayor proporcién de
agua adsorbida (agua unida a la superficie del grano).
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Fig. 4. Andlisis Térmico Diferencial de una goethita natural. Se observan importantes cam-
bios estructurales entre 240°C y 400°C, coincidiendo con la transicién goethita-hematite,,
que se completa con el reordenamiento de la hematite entre 500 y 900°C, momento en el cual
se alcanza un orden estructural total correspondiente a la red trigonal de dicha especie.
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Entre 240 y 400°C se observa una pérdida sistemadtica de peso que se atribuye
a la pérdida de agua de constitucién, lo cual da lugar a una importante reestructu-
racién’, segiin la reaccién:

2FeQ-OH ——> Fe,0, + H,0
A
Goethita Hematite

Tal transformacién puede observarse mediante la técnica estructural de la
Difraccién de Rayos X (Fig. 3).

Aunque dicha transicién puede decirse que culmina antes de los 400°C (Fig.
4), el reordenamiento total de la hematite no se completa hasta los 900°C, pues
como se observa en el estudio térmico se producen suaves ajustes energéticos entre
500 y 900°C (endotérmicos). Por este motivo, los difractogramas tomados en esta
Zona muestran una cierta anchura en los picos de difraccién.

Precisamente es durante los procesos de reestructuracién cuando se observan
los cambios de color de los 6xidos de hierro, pues hay que tener en cuenta que la
causa de tales coloraciones esta en la situacién estructural del hierro [Fe (III)] en la
molécula, pues pasa de estar rodeado de oxigenos ¢ hidréxidos a estar sé6lo rodea-
do de oxigenos. Durante la etapa de reordenamiento, entre 500 y 900°C, el Fe (III)
hexacoordinado con oxigenos pasa de encontrarse en un octaedro ligeramente dis-
torsionado a un octaedro perfectamente regular y por ello los picos de difraccién se
van estrechando en la hematite formada cuando aumenta la temperatura.

Este andlisis experimental nos ha permitido comprobar que la goethita sufre
intensos cambios en su coloracién al ser calentada®, sin que llegue a producirse su
completa transformacién en hematite, proceso que se inicia a partir de 280°C y que
se completa a los 900°C. Podemos concluir, pues, que la goethita, tras su calenta-
miento a baja temperatura —quiza entre 300 y 400°C- adquiere una tonalidad roji-
za, sin que quimicamente se detecte la hematite debido a que su transformacién
acaba de comenzar.

4. PROPUESTA DE ELABORACION DE LAS CERAMICAS A
LA ALMAGRA EN LA VAQUERA

En las lineas que siguen y a partir de los resultados que acabamos de comen-
tar, sugerimos una hipétesis sobre el proceso de fabricacién de las cerdmicas con
almagra del horizonte neolitico del yacimiento segoviano. En nuestra opinion, éste

3 Se produce un cambio estructural y quimico que implica que la estructura rémbica de la goethita
(a =464 A, b=10.00 A, c=3.03 A) se transforme en la trigonal romboednca de la hematite (a = 5.03
A, c=1773 A), cuya red romboédrica tiene las dimensiones a, =542 A, a, =55°17".

4 Para determinar exactamente las coloraciones de la goethlta al ser calentada se realizé el andli-
sis de las muestras en un Colorimetro Minolta CR230.
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consistié en mezclar el mineral de hierro molido (hematite o goethita) con agua y
arcilla, para aplicar dicha mezcla una vez cocido el recipiente, tras lo cual se some-
terfa a una nueva coccién, seguramente por debajo de los 400°C.

Proponemos una doble cochura de la pieza basdndonos en distintas evidencias.
En primer lugar, si aplicada la aguada sobre el Tecipiente se hubiera cocido una
linica vez a una temperatura entre 700-y 850°C, que, tal como demuestran los ana-
lisis realizados por el Dr. Vizquez Varela en la Universidad de Santiago de Com-
postela, es la que alcanzaron los vasos de La Vaquera, la almagra ofreceria una
buena adherencia a la superficie y, sin embargo, ya hemos mencionado que se pier-
de con suma facilidad.

Por otro lado, en la muestra en la que se identificé la presencia de hematite,
también se pudo comprobar que la illita no s6lo presentaba un contenido mds alto
en la almagra que en la matriz cerdmica, sino que también habia sufrido una rees-
tructuracién, lo que indicaba que la pieza experimenté un nuevo calentamiento.

En cuanto a las almagras preparadas con goethita, tuvo que realizarse una
segunda coccidn a baja temperatura con el fin de que la pintura adquiriese un tono
rojo. Si el pigmento se hubiera aplicado antes de la primera coccién que, como
hemos sefalado, tuvo lugar a 700-850°C, la goethita estaria completando su trans-
formacién en hematite y, por lo tanto, en los difractogramas deberiamos observar al
menos trazas del mismo.

Sugerimos, pues, que la vasija recibié el bafio de almagra una vez cocida y que,
a continuacién, fue sometida a un nuevo calentamiento, aunque en esta ocasién a una
temperatura considerablemente inferior y tal vez en una atmdsfera oxidante. El pro-
posito de esta segunda coccién es eliminar el agua de la mezcla para conseguir una
minima adherencia de la pintura a la superficie del recipiente y, fundamentalmente,
obtener el apropiado tono rojizo en las almagras elaboradas con goethita.

Por lo que se refiere a las investigaciones realizadas sobre cerdmicas a la
almagra de yacimientos andaluces, a las que nos hemos referido en la introduc-
ci6n de este trabajo, creemos preciso seiialar que, en un primer momento, también
se propuso la existencia de una doble cochura para las piezas de la Cueva de La
Carigiiela, en Granada, debido a la presencia de maghemita en los nédulos de
mineral de hierro que se habian utilizado en la preparacién de la pintura. Consi-
derando que la maghemita desaparece cuando se superan los 350-400°C, los auto-
res de este estudio concluyeron que debid de realizarse una primera coccién entre
700-800°C y una segunda a una temperatura por debajo de los 400°C (Navarrete
y Capel, 1980). Sin embargo, nuevos anélisis sobre muestras de este mismo yaci-
miento junto con la preparacién de almagras experimentales, vinieron a demos-
trar que la maghemita se mantiene estable por encima de los 700°C cuando se ha
formado en presencia de materia orgdnica, por lo que estas mismas autoras
defienden, a partir de los resultados de este segundo estudio, una unica coccién
para estas cerdmicas (Capel er alii, 1984).

Volviendo de nuevo a las almagras de La Vaquera, el minimo espesor del engo-
be (como ya hemos sefialado en las paginas anteriores, la DRX no logré detectar los
6xidos de hierro en la mayoria de las muestras) y la facilidad con que se pierde, nos
llevan a sugerir que el contenido de mineral de hierro en la mezcla no fue muy alto,
tal y como hemos podido comprobar en uno de los fragmentos, cuya pintura conte-.
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nia menos de un 10% de hematite, de modo que podemos concluir que nos halla-
mos ante “aguadas” de almagra, en la definicion de los citados autores (ibidem).

Este trabajo tiene el cardcter de un primer acercamiento a la tecnologia de la
cerdmica a la almagra de la cueva segoviana. Esperamos poder completar este estu-
dio con el andlisis de nuevas muestras, aplicando quiz4s otras técnicas ademds de la
DRX, y con la preparacién de almagras experimentales.
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