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Resumen

La técnica de analisis de materiales por Fluorescencia de Rayos X (FRX) por energia
dispersiva, ha permitido la caracterizacion elemental de algunos pigmentos aplicados en la
decoracién de recipientes utilizados por nuestros antepasados de la Cultura Chincha.
Complementariamente a esta técnica, se ha hecho uso de la técnica de microscopia
electronica de transmision (MET) tanto para la caracterizacion morfologica como de la
microestructura cristalina. Al analizarse los pigmentos utilizados en la decoracion de la
superficie externa de vasijas de cerdmica y mate, se identifico la presencia de sulfuro de
mercurio (HgS) (cinabrio) en el pigmento rojo sobre mate, resultado corroborado mediante
MET; los pigmentos negro y blanco estan constituidos por materiales de aspecto organico,
en el caso de colores como el marrén oscuro estan constituidos por materia orgéanica y 6xido
férrico. Este trabajo nos ha demostrado que un equipo portatil de Fluorescencia de Rayos X,
es el més indicado para el estudio de bienes de nuestro patrimonio cultural, sobre todo de
aquellos que por sus dimensiones y estado de conservacion sean dificiles de trasladar de un
sitio 0 museo a un laboratorio analitico. Por otro lado la MET, haciendo uso de pequefiisimas

cantidades de material ha permitido analizar las muestras en su

microestructura cristalina.

1. Introduccion

La caracterizacion de pigmentos utilizados
en los objetos de arte, sobretodo en los
antiguos, resulta de gran importancia tanto
para la autenticacion y/o restauracion o
interpretacién  histérica. En  muchas
ocasiones, se conoce qué pigmentos eran
los mas usados en la época y al lugar al cual
pertenecia el objeto en estudio, lo que
permite que la identificacion de éstos en
una obra, el conocimiento de su origen,
autenticidad o incluso revelar la presencia
de trabajos de restauracion posteriores a su
creacion. [1 -4].

El caracter multielemental y de invasion
minima (en muchos casos no destructivo)
de la técnica de andlisis por Fluorescencia
de Rayos X (FRX) Dispersiva en Energia
[5, 6], ha permitido que ésta haya sido
empleada con éxito en numerosos estudios
de identificacion de restos arqueoldgicos y
en especial de pigmentos [7, 8], mientras
que la Microscopia Electrénica de
transmision  ha dado informacion tanto
morfolégica en la identificacion de
microorganismos y granular asi como de la
microestructura cristalina. [3].

El objetivo principal del trabajo fue
identificar los componentes inorganicos de
los pigmentos presentes en las pinturas que
utilizaron los hombres de la Cultura
Chincha y corroborar o corregir la hipotesis
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morfologia y su

formulada desde el punto de Vvista
arqueoldgico, de que ellos trabajaban
basicamente con cinabrio, complementa-

riamente, la caracterizacion de la morfologia
y la microestructura de fase cristalina fue
logrado mediante la técnica de difraccion de
electrones.

Las muestras fueron halladas en la region
costera del valle de Chincha, en el litoral
Peruano al sur de Lima y corresponden a la
Cultura Chincha que habitd dicha region entre
los afios 1100 y 1450 d.C.

2. Procedimiento Experimental

2.1 Adquisicion de las Muestras

Las muestras fueron proporcionadas por el
Arquedlogo Javier Alcalde del Museo de
Arqueologia y Antropologia de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos quien dirige el
Proyecto de Investigaciones Arqueoldgicas
Chincha — PIACH, Tambo de Mora, (Figura
1). De este grupo de muestras se han escogido

aquellas que por sus caracteristicas
arqueologicas  resultaron  ser las  mas
representativas. De las cuatro muestras

arqueoldgicas originales seleccionadas, tres
son ceramicos sobre los cuales se han aplicado
los pigmentos (muestras con cédigo TM-825-
73, TM-1130-100 y TM-1132-2) y el cuarto
es un fragmento de mate (muestra con codigo
TM-1131-1). Estas muestras pueden ser
apreciadas en la Figura 2.



Figura 1. Ubicacion de la zona de investigacion arqueologica.

Figura 2. Fragmentos de muestras arqueoldgicas con acabados artisticos a base de pinturas
decorativas pertenecientes a la Cultura Chincha.
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2.2 Andlisis por Fluorescencia de Rayos X

El trabajo se realiz6 con un equipo de
Fluorescencia de Rayos X (Figura 3) portatil
constituido por un Generador de Rayos X
HVPS, con tubo de Pd; el sistema de
deteccion por un detector de Si PIN, RX-
100T/CR, Fuente de poder PX2T/CR y un
analizador multicanal modelo MCA 8000A, el
software PMCA Version 2.02 de AMPTEKEI
haz primario colimado con un diametro de 0.2
mm se hizo incidir directamente sobre cada
seleccionado previamente para el
la muestra fue colocada a una

color_
estudio,

rradiation

- Point

distancia de 2 cm, el angulo de incidencia
empleado para el anélisis fue de 45°, tal como
podemos apreciar en las figuras 4 y 5, estos
parametros fueron los mismos en el anélisis de
todas las muestras.

Las imagenes macroscOpicas fueron hechas
con una cadmara digital MIRAY 3.1M vy las
imagenes de los pigmentos se obtuvieron con
ayuda de un microscopio binocular MEIJI
EMT a 30X.

Figura 4. Geometria de irradiacion de la
muestra.

Figura 5. Muestra TM-1132-2 en irradiacion,
mostrando el punto analizado sobre la pintura.

Los Resultados experimentales obtenidos en la presente investigacion se reportan en las tablas que

se muestran a continuacion.
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Tabla la. Resultados experimentales de imagen y espectros de FRX de la muestra TM-825-73 (Ceramico).

Imagen de la zona analizada por
FRX

Espectro de Fluorescencia de Rayos X

1200
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TM-5325-73 (cara externa)

5 Cara externa

5000 10,000 15,000 zo.000 26000

TM-825-73 (cara interna)

H Carainterna

ooooooooooo

Tabla 1b. Resultados experimentales de la muestra TM-825-73 (Cerdmico).

Co_Ior Elementos observados Pigmentos probables

analizado
Cara Se observan los picos de los mismos Pigmento de aspecto organico, cuya

elementos que en la cara interna, pero composicion sea basicamente de C, H, O,
externa

atenuados. N, etc.

. Los elementos que se observan

Cara K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Rb, Sr, .
interna Nb. Zr. Ba, Pb. corresponden a la pasta y no contiene

pigmentos.
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Tabla 2a. Resultados experimentales de imagen y espectro de FRX de la muestra TM-1130-100 (Ceramico).

Imagen de la zona analizada por FRX Espectro de Fluorescencia de Rayos X
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Tabla 2b. Resultados experimentales de la muestra TM-1130-100 (Ceramico).

Color

s Elementos observados Pigmentos probables
analizado

Los elementos que se observan

K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, corresponden a la pasta y no contiene

Cara interna Rb. Sr. Y, Nb, Pb.

pigmentos.
Cara externa:
Anaranjado
intenso S, Hg. Oxido mercurico HgO o HgsS.
fosforescente
Cara externa: Zn, Sr, Hg. Pigmento organico, tal vez a base de C,
Negro H, O, etc.
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Tabla 3a. Resultados experimentales de imagen y espectro FRX de la muestra TM-1132-2 (Ceramico).

Imagen de la zona analizada por Espectro de Fluorescencia de Rayos X
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Tabla 3b. Resultados experimentales de la muestra TM-1132-2 (Ceramico).

Color analizado

Elementos observados

Pigmentos probables

Cara interior

K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Rb, Sr,

Los elementos que se observan corresponden a la

Nb, Zr, Ba, Pb. pasta y no contiene pigmentos.
Cara exterior: Fe. Oxido férrico, (Fe,03).
Marrén oscuro
Cara interna: Fe Pigmento orgénico, tal vez a base de C, H, O, etc.
Blanco ) sobre el color marrén.
Cara externa: Probablemente Linoleato de manganeso, Yy/o
. Mn, Fe. . .
Marrén oscuro Oxido de Hierro.
Cafa externa: Mn, Fe. Oxido férrico, Fe,03
Rojo

Tabla 4a. Resultados experimentales de imagen y espectro FRX de la muestra TM-1131-1 (Mate: Producto

organico).

Imagen de la zona analizada por
FRX

Espectro de Fluorescencia de Rayos X
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Tabla 4b. Resultados de la muestra TM-1131-1 (Mate: Producto organico).

Color

. Elementos observados
analizado

Pigmentos probables

Cara interna S, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Sr, Zr, Hg.

La presencia de los elementos observados
puede deberse a la manipulacion del
fragmento.

Cara Externa:

Pigmento organico, tal vez a base de C, H,

Negro Ca, Br, Sr. O, etc. ademés de Ca, Bry Sr.

ggjrg externa: S, Hg. Sulfuro de mercurio (HgS) (cinabrio).

Cara externa: S Ca. Sr Pigmento organico, tal vez a base de C, H,
Marrén T T 0, etc. ademas de S, Ca, y Sr.

2.3 Andlisis complementario de la
muestra TM-1131-1 por Microscopia
Electronica de Transmision

Este analisis se llevo a cabo en el Laboratorio
de Microscopia Electrénica del IPEN,
haciendo uso del Microscopio Electronico de
Transmision Philips EM 400, los analisis
fueron realizados tanto en el modo Imagen
como en el modo de Difraccion de Electrones
de Area Selecta.

La preparacién de la muestra TM-1131-1
para MET se efectuado de la siguiente
manera: con ayuda de un bisturi  se
desprendid minusculos fragmentos del
pigmento de color rojo, estos fragmentos
fueron triturados finamente en un mortero de
agata en 3 ml de agua destilada, se notd una
manifiesta impermeabilidad inicial al agua
por parte de la muestra pero a medida que se
iba moliendo se hacia notable la suspensién,
posteriormente esta suspensiéon fue extraida
con una pipeta Pasteur y se deposité una gota
sobre una rejilla portamuestras de Cu para
TEM la cual tenia una membrana de soporte
de parlodién, se dejé secar a 40 °C.
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En el andlisis de la muestra en el modo
imagen se pudo apreciar una gran cantidad
de particulas de aspecto inorganico de
tamafio muy pequefio, algunos de forma
acicular, la cristalinidad de estas particulas ha
sido confirmada mediante la difraccion de
electrones de area selecta practicada en ellos,
estos patrones se pueden ver en la esquina
superior de la figura 5, los resultados del
andlisis  difractométrico coinciden con las
estructuras cristalinas del Fe y del Ni
metalicos  [9], se muestran con flechas
blancas. También se observan particulas de
aspecto organico, densas al centro vy
rodeados de material que se difunde, el
tamafio de estas particulas varian entre 0.5 y
1 um, las mismas que se encuentran
sefialadas con flechas negras (figura 6).



Figura 6. Micrografia MET panordmica y de acercamiento del pigmento, se observan particulas finas
otras densas con un recubrimiento difuso de aspecto organico.

Figura 7. a) Micrografia MET de particulas de tamafios prominentes de aprox. 1 um de tamafio con
su patron de electrones de area selecta. b) Otra micrografia MET de caracteristicas morfoldgicas
similares al anterior.

Un analisis mas exhaustivo hace notar
particulas de tamafio prominente entre 0,5y 1
um, que han sido distinguidos morfoldgi-
camente diferentes a las particulas de aspecto
acicular de menor tamafio, tal como se grafica
en la figura 5, el andlisis por difraccién de
electrones practicado en el monocristal de la
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figura 6 a) mostrd caracteristicas cristalo-
graficas coincidentes con la estructura del
HgS [9], mientras que el monocristal de la
figura 7 b) ha mostrado coincidencias con los
del HgsS, [9]. Adicionalmente, se han vuelto a
encontrar coincidencias cristalograficas con la



del Fe y del Ni, tal como se aprecia en la
figura 6.

El analisis morfologico dio més caracteristicas
especiales de la muestra, apreciandose la
presencia de particulas discoidales (sefialados
con flechas en la figura 7), delgados en la

parte central, dando un aspecto casi toroidal y
con didmetro exterior promedio de 0.5 um.
La difraccion de electrones solo ha revelado
su naturaleza amorfa como era de esperar para
particulas de aspecto orgénico. La figura 8

vuelve a mostrarnos la presencia de la
estructura cristalina del HgsS [9].

£A

Figura 8. Micrografia MET donde se observan particulas de aspecto inorganico de tamafio muy fino 'y
particulas de forma discoidal.

Figura 9. Patrones de difraccion de electrones cuyos parametros cristalinos coinciden con los del HgS.
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3. Analisis y discusion de resultados

A partir de los resultados experimentales
obtenidos por FRX se observan componentes
idénticos tanto en la cara externa como
interna, se asume que la cara interna de cada
objeto no ha recibido pintura alguna y los
elementos que se observan corresponden a la
composicion elemental de una arcilla, sin
embargo, la explicacion de elementos propios
de los pigmento no esperados en los espectros,
es que aparecen debido a que existen
fragmentos muy pequefios dispersos por los
sitios supuestos sin pintura, tal como lo
demuestran las micrografias con microscopio

de luz que revelan la presencia de pigmentos

dispersados por las caras internas.

La presencia de los picos caracteristicos
correspondientes a los elementos propios de
las arcillas en los espectros tomados a cada
color (linea en color azul), se debe a la
transparencia de la capa de pintura a estos
rayos X, cuya intensidad es proporcional al
espesor de la misma.

En el pigmento rojo sobre mate se identifico la
presencia de Sulfuro de mercurio (HgS)
(cinabrio), HgsS,, y pequefias partes de Fe y
Ni lo cual fue corroborado mediante la técnica
de Difraccion de Electrones de Area Selecta
(en MET); los pigmentos negros estan
constituidos en apariencia por compuestos
organicos, en el caso de colores como el
marrén oscuro estd constituido por materia
organica y oxido férrico.

En el caso de los ceramicos, para el color
anaranjado se observa también la presencia de
S y Hg lo que hace pensar que podria tratarse
también de cinabrio u 6xido de mercurio; el
color negro parece ser de materia organica; el
color marrén, 6xido férrico y el blanco de
materia organica.

4. Conclusiones

Se ha confirmado la hipétesis de que nuestros
antepasados de la Cultura Chincha trabajaban
basicamente con el cinabrio para la decoracion
de sus vasijas, ademas de oxidos de hierro y
pigmentos organicos.

La técnica de analisis por Fluorescencia de
Rayos X dispersiva en energia es una técnica
analitica conveniente para la determinacion e
identificacion de pigmentos debido a su alta
sensibilidad y versatilidad en sus geometrias
de irradiacion que en la mayoria de los casos
puede ser no destructivo.

Un equipo portatil de Fluorescencia de Rayos
X es el mas adecuado para el estudio de
bienes de nuestro patrimonio cultural que por
sus dimensiones y estado de conservacion
sean dificiles de trasladar de un museo a un
laboratorio analitico. La microscopia de luz

6.
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ayuda sustancialmente en el analisis
morfol6gico en la escala micrometrica y es
una técnica de facil aplicacion y de costos
bajos, por otro lado la MET por ser una
técnica que requiere instalaciones muy
especiales tiene la ventaja de requerir para sus
analisis cantidades muy pequefias de muestras
(del orden de algunos centigramos Yy
eventualmente de algunos miligramos) las
misma que las puede caracterizar en la
morfologia hasta escalas manométricas y la
microstructura cristalina por medio de la
difraccion de electrones.
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