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CARACTERIZACI(’,)N DE PIGMENTOS APLICADOS EN
MATERIAL ARQUEOLOGICO DE LA CULTURA CHINCHA POR
FLUORESCENCIA DE RAYOS XY MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE TRANSMISION

Alcides Lopez Milla** y Paula Olivera de Lescano °

RESUMEN

El analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX) Dispersiva en Energia, ha permitido la
caracterizacion elemental de algunos pigmentos aplicados en la decoracion de recipientes
utilizados por nuestros antepasados de la Cultura Chincha. Complementariamente, mediante
la Microscopia Electrénica de Transmision (MET) ha sido posible la caracterizacion
morfolégica y cristalina. Los resultados han permitido identificar la presencia de sulfuro de
mercurio (HgS) (cinabrio) en el pigmento rojo sobre mate; los pigmentos negro y blanco estan
constituidos por materiales de aspecto organico; en el caso de colores como el marrén oscuro
se observo constituidos por materia organicay oxido férrico. Este trabajo también muestra que
un equipo portatil de Fluorescencia de Rayos X, es el mas indicado para el estudio de bienes de
nuestro patrimonio cultural, sobre todo de aquellos que por sus dimensiones y estado de
conservacién sean dificiles de trasladar de un sitio arqueoldgico o museo a un laboratorio
analitico.
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ABSTRACTS

The elementary characterization of some pigments applied in the decoration of recipients
used by our ancestors of the Chincha Culture by Energy dispersive X-ray fluorescence
(EDXRF) method was allowed. Additionally, the morphological and crystalline
characterization by Transmission Electronic Microscopy (TEM) method has been possible.
The results have allowed identifying the presence of mercury sulphur (HgS) (cinnabar) in the
red pigment on the “mate”; the black and white pigments are constituted by materials of
organic aspect; in the case the dark brown one they are constituted by organic matter and ferric
oxide. This work also demonstrates that a portable EDXRF spectrometer is the most suitable
for the study of pieces of our cultural patrimony, mainly of those that are difficult to transport
from an archaeological place or museum to an analytic laboratory by reason of its dimensions
and conservation conditions.
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INTRODUCCION

La caracterizacion de pigmentos utilizados en los objetos de arte, sobre todo en los
antiguos, resulta de gran importancia, tanto para la autenticacion y/o restauracion como para
lainterpretacion histdrica. En muchos casos se conocen los pigmentos mas usados en la época
y el lugar al cual pertenecia el objeto en estudio, lo cual permite la identificacion de éstos en
una obra, el conocimiento de su origen y su autenticidad; incluso revelar la presencia de
trabajos de restauracion posteriores asu creacion. ™

** Laboratorio de Microscopia Electronica, IPEN; apartado postal 1687 - Lima 41
® Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X, IPEN



4 Caracterizacion de pigmentos aplicados en material arqueoldgico de la cultura Chincha

El caracter multielemental y de invasion minima (en muchos casos no destructivo) de la
técnica de analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX) Dispersiva en Energia * ° , ha
permitido que ésta haya sido empleada con éxito en numerosos estudios de identificacion de
restos arqueoldgicos y, en especial, de pigmentos "*; mientras que la Microscopia Electronica
de transmision ha dado informacién morfolégica en la identificacion de microorganismos,
granulary de lamicroestructura cristalina’.

El objetivo principal del trabajo ha sido caracterizar los componentes inorgéanicos de los
pigmentos presentes en las pinturas que utilizaron los hombres de la Cultura Chincha y
corroborar o corregir la hipotesis formulada por los arquedlogos °, de que ellos trabajaban
basicamente con cinabrio; complementariamente, la caracterizacion de la morfologia y la
microestructura de fase cristalina fue logrado mediante la técnica de difraccion de electrones.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Seleccion del material de estudio

El material fue proporcionado por el Arquedlogo Javier Alcalde, del Museo de
Argueologia y Antropologia, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, quien dirige el
PROYECTO DE INVESTIGACIONES ARQUEOLOGICAS CHINCHA - PIACH,

TAMBO DE MORA, (figura 1).
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Figura 1. Ubicacion de la zona de investigacion arqueoldgica.
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Las muestras fueron halladas en la region costera del valle de Chincha, en el litoral
peruano al sur de Limay corresponden a la Cultura Chincha que habit6 dicha region entre los
afios 1100y 1450 d.C. Se han seleccionado para el estudio un grupo de cuatro muestras que,
por sus caracteristicas arqueolégicas, resultaron ser las mas representativas, siendo tres de
ellas ceramicos sobre los cuales han aplicado los pigmentos (muestras con cddigo TM-825-
73, TM-1130-100 y TM-1132-2) y la cuarta es un fragmento de mate (cddigo TM-1131-1);
se les puede apreciar en lafigura 2.

TM-825-73
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TM-1132-2 ~ TM-1131-1

Figura 2. Fragmentos de muestras arqueoldgicas con acabados artisticos a base de pinturas
decorativas pertenecientes a la Cultura Chincha.

Andlisis por Fluorescencia de Rayos X

El trabajo se realizé 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 deteccién fue un
detector de Si PIN, RX-100T/C; fuente de poder PX2T/CR y un analizador multicanal modelo
MCA8000% el software PMCA version 2.02 deAMPTEKEI, cuyo haz primario colimado aun
diametro de 0.2 mm se hizo incidir directamente sobre cada color seleccionado previamente
para el estudio, la muestra fue colocada a una distancia de 2 cm; el angulo de incidencia
empleado para el analisis fue de 45°, tal como podemos apreciar en las figuras 4 y 5; estos
parametros fueron los mismos en el andlisis de todas las muestras.

pPC pOI’tét” Tubo de rayos X Muestra
Generador de alta tension = 1

Figura 3. Equipo portétil de Fluorescencia de Rayos X
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Muestra

Punto de
irradiacion

Muestra
-

Punto de
irradiacion

Figura 4. Geometria de irradiacién de la muestra. Figura 5. Muestra TM-1132-2 en irradiacion,
mostrando el punto analizado sobre la
pintura.

Las imagenes macroscopicas fueron obtenidas con una camara digital MIRAY 3,1M y
las imégenes de los pigmentos se obtuvieron con ayuda de un microscopio binocular
MEIJI EMT a 30X.

Los resultados experimentales obtenidos en la presente investigacion se reportan en
las tablas mostradas a continuacion.

Tabla 1a. Resultados experimentales de imagen y espectros de FRX de la muestra
TM-825-73 (cerdmico)

Imagen de la zona analizada Espectro de Fluorescencia de
por FRX Rayos X

TM-825-73 (cara externa)

Cara externa
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TM-825-73 (cara interna)

Cara interna

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

quor Elementos observados Pigmentos probables
analizado

Cara Se observan los picos de los Pigmento de aspecto organico.

externa mismos elementos que en la cara
interna, pero atenuados.

Cara K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Rb, | Los elementos que se observan

interna Sr, Nb, Zr, Ba, Ph. corresponden a la pasta y no contienen
pigmentos.

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

Imagen de la zona analizada Espectro de Fluorescencia de
por FRX Rayos X

TH-1130-100 (cara interna)

Cara interna

K CaTi M
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TM-1130-100 {color anaranjado intenso fosforescente)

Anaranjado intenso

TM-1130-100 (color negro)

Color negro

Color

. Elementos observados Pigmentos probables
analizado

Cara K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, | Los elementos que se observan
interna Rb, Sr, Y, Nb, Pb. corresponden a la pasta y no contiene
pigmentos.

Cara S, Hg. Oxido mercurico HgO o Hgs.
externa:
Anaranjado
intenso
fosforescente

Cara Zn, Sr, Hg. Pigmento organico.
externa:
Negro




Alcides Lopez Milla y Paula Olivera de Lescano 9

Tabla 3a. Resultados experimentales de imagen y espectro FRX de la muestra TM-
1132-2 (ceramico)

Imagen de la zona analizada Espectro de Fluorescencia de
por FRX Rayos X

TM-1132-2 (cara interna}

Cara interna

TM-1132-2 (color marron}

Color marron

THM-1132-2 (colorblanco}

Color blanco
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TM-1132-2 (COLOR MARROH OSCURO)

Marrén oscuro

TM-1132-2 (color rojo)

Color rojo

Tabla 3b. Resultados experimentales de la muestra TM-1132-2 (cerdmico)

quor Elementos observados Pigmentos probables
analizado
Cara K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Rb, | Los elementos que se observan corresponden
interior Sr, Nb, Zr, Ba, Pb. a la pasta y no contienen pigmentos.
Cara Fe. Oxido férrico, Fe,0,.
exterior:
Marrén oscuro
Cara Fe. Pigmento orgénico sobre el color marrén.
interna:
Blanco
Cara Mn, Fe. Probablemente linoleato de manganeso, y/o
externa: oOxido de hierro.
Marrén oscuro
Cara Mn, Fe. Oxido férrico, Fe,0,.
externa:
Rojo
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Tabla 4a. Resultados experimentales de imagen y espectro FRX de la muestra TM-
1131-1 (Mate: producto organico)

Imagen de la zona analizada Espectro de Fluorescencia de
por FRX Rayos X

1131-1a (cara interna)

Cara interna

1131-1 (color negro}

) Color negro

1131-1 (color rojo}

. Color rojo
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( Cont. Tabla 4a )

TM-1131-1(color marrén}

P Color marron

Tabla 4b. Resultados de la muestra TM-1131-1 (Mate: producto organico)

Co_lor Elementos observados Pigmentos probables
analizado

Cara S, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Sr, Zr, Hg. La presencia de los elementos observados

interna puede deberse a la manipulacion del
fragmento.

Cara Ca, Br, Sr. Pigmento organico.
Externa:

Negro

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

Rojo

Cara S, Ca, Sr. Pigmento organico.
externa:
Marrén

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

La preparacion de la muestra TM-1131-1 para MET se efectu6 de la siguiente manera:
con ayuda de un bisturi se desprendié minusculos fragmentos del pigmento de color rojo;
estos fueron triturados finamente en un mortero de 4gataen 3 ml de agua destilada; se notd
una manifiesta impermeabilidad inicial al agua por parte de la muestra pero a medida que se
ibamoliendo se hacianotable lasuspension; posteriormente esta suspension fue extraida con
una pipeta Pasteur y se deposit6 una gota sobre una rejilla portamuestras de Cu para TEM, la
cual teniauna membrana de soporte de parlodién, se dejé secar a40°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, algunas de forma acicular (se
muestran con flechas blancas en la figura 6), la cristalinidad de estas particulas ha sido
confirmada mediante la difraccién de electrones de area selecta (DEAS), practicada en ellos;
estos patrones pueden verse en la esquina superior de la figura 6; los resultados del analisis
difractométrico coinciden con las estructuras cristalinas del Fe y del Ni metalicos®. También
se observan particulas de aspecto organico, densas al centro y rodeados de material que se
difunde; el tamafio de estas particulas varian entre 0,5y 1 mm, las mismas que se encuentran
sefialadas con flechas negras, (figura 6).

Figura 6. Micrografia MET panoramicay de acercamiento del pigmento; se observan particulas finasy
otras densas con un recubrimiento difuso de aspecto organico.

En un andlisis més exhaustivo se notan particulas entre 0,5y 1 um de longitud, que se
distinguen morfolégicamente de las particulas de aspecto acicular, de menor tamafio, tal como
sevioen lafigura6; el analisis DEAS del monocristal de la Figura 7a) mostro caracteristicas
cristalograficas coincidentes con la estructura del HgS °, mientras que el monocristal de la
figura 7b) lo hace con los del Hg.S, ° Adicionalmente, se han encontrado coincidencias
cristalogréaficas con ladel Fey del Ni, tal como se apreciaen lafigura6.

El analisis morfoldgico dio mas caracteristicas especiales de la muestra, apreciandose la
presencia de particulas discoidales (sefialadas con flechas en la figura 8), delgadas en la parte
central, dando un aspecto toroidal y condiametro exterior promedio de 0,5 um. Ladifraccion
de electrones s6lo ha revelado su naturaleza amorfa como era de esperar para particulas de
aspecto organico. La figura 9 vuelve a mostrarnos la presencia de la estructura cristalina del
HgS”.
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Figura 7. a) Micrografia MET de particulas de tamafios prominentes de aprox. 1 um de longitud con su
patron de electrones de area selecta.
b) Otra micrografia MET de caracteristicas morfol6gicas similares al anterior.

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A partir de los resultados de FRX se observan elementos 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 composicién elemental de una
arcilla; esto se debe a contaminacion inevitable ocasionada en la manipulacién, 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 transmitancia
de la capa de pintura a los rayos X, cuya intensidad es proporcional al espesor de la mismay
viene a constituir el ruido de fondo esperado.

En el pigmento rojo sobre mate se identificé la presencia de sulfuro de mercurio (HgS)
(cinabrio), Hg.S,, y pequefias partes de Fe y Ni, lo cual fue corroborado mediante DEAS; los
pigmentos negros estan constituidos, en apariencia por compuestos organicos; en el caso de
colores, como el marrén oscuro, esta constituido por materia organicay éxido férrico.
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Figura 8. Micrografia MET donde se observan particulas de aspecto inorganico de tamafio muy fino y
particulas de formadiscoidal.

Figura 9. Patrones de difraccion de electrones cuyos parametros cristalinos coinciden con los del HgS.
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En el caso de los ceramicos, para el color anaranjado se observa también la presenciade S
y Hg lo que hace suponer que podria tratarse de cinabrio u 6xido de mercurio; el color negro
tiene aspecto de material organico; el color marron, éxido férrico, y el blanco, de materia
organica.

CONCLUSIONES

La identificacion del cinabrio logrados en la caracterizacion de los pigmentos usados por
nuestros antepasados de la cultura Chincha no sélo confirman la hip6tesis, desde el punto de
vista arqueolégico, de que ellos usaron dicho material, sino que se amplia a otros materiales
como 6xidos de hierroy pigmentos organicos.

La técnica de andlisis 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 ayuda
sustancialmente en el analisis morfolégico en la escala micrométrica 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 y eventualmente de algunos
miligramos) las misma que las puede caracterizar en la morfologia hasta escalas nanométricas
y lamicroestructura cristalina por medio de la difraccion de electrones.
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