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RESUMEN

Pampa La Cruz es uno de los complejos arqueolégicos mas importantes de la costa norte
peruana. Uno de los principales desafios es el estudio de sus pinturas murales y pigmentos,
con fines de preservacion y puesta en valor. Con esta perspectiva, el presente estudio fue
orientado a determinar cualitativa y cuantitativamente la composicion mineralégica de los
pigmentos murales de este sitio e identificar la presencia de agentes de deterioro. Se aplicé la
técnica de difraccion de rayos X; las intensidades de difraccién se analizaron por refinamiento
de la estructura cristalina del modelo tedrico, aplicando el método de Rietveld. Los resultados
del refinamiento proporcionaron informacion sobre los pardmetros a nivel de estructura y
microestructura de cada fase identificada, ademas de su porcentaje en peso. En todas las
muestras se identific6 cuarzo, arcillas y sal halita. Estos resultados difieren de los obtenidos
en investigacion anterior respecto al pigmento blanco del sitio Huaca de La Luna.

Palabras clave: Pigmento — Microstructura — Difraccién de rayos X — Método de Rietveld.

ABSTRACT

Pampa La Cruz is one of the most important archaeological complexes on the Peruvian
north coast. One of the main challenges is the study of its wall paintings and pigments,
for the purpose of preservation and enhancement. With this perspective, the present study
was oriented to qualitatively and quantitatively determine the mineralogical composition
of the wall pigments of this site and to identify the presence of deterioration agents. The
X-ray diffraction technique was applied and the diffraction intensities were analyzed by the
refinement of the crystal structure of the theoretical model applying the Rietveld method. The
refinement results provided information on the parameters associated with the structure and
microstructure of each identified phase, as well as, its weight percentage. Quartz, clays and
halite salt were identified in all pigment samples. These results differ from those obtained in
previous research regarding the white pigment from the Huaca de La Luna site.

Subject headings: Pigment — Microstructure — X-ray diffraction — Rietveld method.

1. INTRODUCCION

Son diversas las dificultades en torno a la conser-
vacion y mantenimiento de los sitios arqueoldgicos de
Peri, lo que, en la mayoria de los casos, hace inevita-
ble su deterioro en el tiempo. Varios factores influyen
en este deterioro, particularmente los relacionados
con el medio ambiente, mas aun cuando se trata de
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sitios ubicados préximos al océano pacifico como los
de la costa norte peruana, los cuales poseen pinturas
murales y relieves en barro sensibles a los efectos
de estos factores. Por ello, se requiere profundizar la
investigacion de estos y otros factores que podrian
estar contribuyendo a este deterioro. Es indispen-
sable, pues, una mayor atencién a esta problemati-
ca, dar una justa valoracion a este patrimonio cul-
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tural, mejorar las metodologias de investigacion ar-
queométrica y aplicar los resultados obtenidos, todo
esto en estrecha coordinacién y colaboracién multi-
disciplinaria.

A nivel de aplicacion, estos estudios permiten de-
sarrollar una mejor vision de, por ejemplo, cémo las
sales afectan las estructuras de barro, frisos y pintu-
ras murales, proponiendo nuevas y mejores técnicas
en la prevencién y conservacion de estos importantes
sitios arqueoldgicos. A nivel cientifico, permiten defi-
nir la naturaleza de los pigmentos utilizados en de-
terminado sitio arqueolédgico y establecer si se trata
de los mismos usados en otros sitios contemporaneos
o si se trata de una variacién local, determinando la
procedencia, preparacién y tipos de pigmentos usa-
dos.

Con estos propoésitos, investigaciones con impor-
tantes resultados sobre uso de pigmentos y sobre
todo en pinturas murales, sus fuentes, la elabora-
cién de las mezclas colorantes y la proporcién de
sus componentes, han sido realizadas en diversos
sitios arqueoldgicos de la region costera peruana,
entre los cuales estd Huaca de La Luna (Wright
2008; Zeballos-Velasquez et al. 2013), Tambo Colo-
rado (Wright et al. 2015; Zeballos-Velasquez et al.
2019), Pampas Gramalote (Prieto et al. 2016), Pampa
La Cruz (Zeballos-Velasquez et al. 2022), entre otros.
En esta misma linea y aplicando la metodologia utili-
zada en los estudios referidos arriba, el presente tra-
bajo es otro esfuerzo para profundizar el estudio y la
evaluacion de los factores que afectan las estructuras
de pinturas murales, trabajo cuyo contexto describi-
mos seguidamente.

La sociedad Moche, desarrollada entre el 200 -
750/800 d.C. en la Costa Norte del Peru, se carac-
teriza por su alto desarrollo politico, religioso, social
y econémico. Esta complejidad social se materializé
en centros urbanos donde miles de personas desarro-
llaron actividades cotidianas y civiles. También, en
estos centros urbanos, habiles artesanos trabajaron
los metales, ceramica, piedra y otros materiales para
producir bienes suntuarios y domésticos. Junto a es-
tos centros urbanos, los Moche construyeron monu-
mentales templos prolijamente decorados con frisos
de barro y pintura mural, bellamente ornamentados
con pigmentos en su mayoria de origen mineral (Al-
va 1994; Bawden 1996; Chapdelaine 2001; Castillo
& Uceda 2008; Donnan & McClelland 1999; Trever
2017; Bazan 2022). Poco se ha hecho a la fecha por
investigar los sitios habitacionales rurales o donde
vivié la gente comun, que fue el grueso de la pobla-
cién. Algunas excepciones en el valle de Moche son
los trabajos hechos por Brian Billman en el sitio de
Cerro Leon (Brian et al. 2019), la compilacién de si-
tios domésticos Moche en la margen derecha del va-
lle del mismo nombre (Gamboa & Nesbitt 2012) y
los trabajos realizados por el Programa Arqueolégi-
co Huanchaco desde el 2016 a la fecha en la zona de
Huanchaco (Prieto et al. 2016; Fernandez & Prieto
2022). Las excavaciones arqueolégicas realizadas en
el sitio de Pampa La Cruz, en Huanchaco (litoral del
valle de Moche), han arrojado datos muy importan-

tes para la comprension de los aspectos cotidianos de
la sociedad Moche.

Pampa La Cruz fue un sitio residencial de pescado-
res ubicado sobre una terraza marina, a unos 350 m
de la orilla del mar. El sitio, durante la ocupacion Mo-
che, tuvo una extension de aproximadamente 4 ha.
donde el componente principal fueron conjuntos re-
sidenciales, posiblemente multifamiliares. En el ex-
tremo oeste, los Moche construyeron una plataforma
ceremonial de 2 a 2.5 m de alto y unos 484 m? de
extension. Este edificio fue el resultado de muchas
remodelaciones arquitecténicas, donde el elemento
central fue una plataforma con rampa que miraba
hacia el mar y donde hubo un altar/trono en forma
de “U”. Las paredes de este edificio fueron hechas con
piedras de playa unidas con mortero de barro y enlu-
cidas con un barro mas fino, sobre las cuales algunas
fueron pintadas con pigmentos principalmente blan-
cos y rojos (Fernandez & Prieto 2022).

Durante las excavaciones arqueolégicas de la tem-
porada 2018 realizadas en el sitio arqueolégico Pam-
pa La Cruz (figura 1), se registré la primera eviden-
cia de pinturas murales del Periodo Moche en un si-
tio no-monumental. Hasta la fecha, se creia que la
decoracién con pintura mural era exclusiva de si-
tios piramidales monumentales construidos con ado-
bes de barro (Franco 2009, 2021; Trever 2022). Los
hallazgos de Huanchaco cambian esta perspectiva e
indican que la pintura mural también fue utilizada
por los Moche para decorar estructuras ceremonia-
les menores en zonas residenciales, como aldeas de
pescadores. Los murales identificados en Huanchaco
presentaron colores rojo, blanco, azul, negro, marrén
y amarillo. Debido a que estas pinturas murales no
se encuentran en buen estado de conservacién, en los
ultimos anos han sido realizados esfuerzos para la
investigacion de los pigmentos empleados en las pin-
turas (Asto et al. 2022), a fin de determinar la pre-
sencia de sales u otros agentes contaminantes que
contribuyen al deterioro de estas pinturas. Dichos
estudios han sido realizados mediante anéalisis cua-
litativo/cuantitativo de su composicién mineralégica
y de aspectos estructurales relacionados con sus pro-
piedades fisicas.

La fuente mas comun de sales es el mar, de tal
manera que cuando el monumento se halla cerca
o frente al mar, su deterioro puede resultar seve-
ro (Al-Agha 2006; Mauricio et al. 2005; Andriani &
Walsh 2007). El ambiente marino esta constituido
por particulas de niebla, las cuales contienen sa-
les disueltas. Estas particulas son depositadas por
el viento sobre las superficies y, dependiendo de las
condiciones de temperatura, pueden cristalizar y lle-
gar a formar capas de sal muy corrosivas, deterio-
rando asi estas superficies. Entre las sales mas agre-
sivas estan las que contienen iones de tipo cloruro
(Mauricio et al. 2005) (como el cloruro de sodio o sal
halita), causantes del mayor deterioro en monumen-
tos préoximos al mar (Al-Agha 2006; Harris 2001).
Cuando estas sales son méviles (como el vapor de
agua o la brisa marina), por accién del viento se depo-
sitan en los poros de las superficies y, al evaporarse
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Fig. 1.— Pampa La Cruz. Sitio arqueolégico ubicado en las cer-
canias del mar. Fuente: elaboracién propia.

el agua, se sobresaturan y cristalizan dentro de los
poros (Espinosa et al. 2008). Este proceso se conoce
como criptoflorescencia, por el cual los cristales de
sal ejercen presién y causan deterioro severo en la
superficie, provocandole erosién y grietas (Al-Agha
2006; Andriani & Walsh 2007).

En la perspectiva de contribuir con la conservacion
y/o restauracion de las pinturas murales de Pampa
La Cruz y de sitios arqueolégicos a lo largo de la costa
norte peruana, en el presente trabajo se ha investi-
gado arqueométricamente estos pigmentos, particu-
larmente pigmentos blancos, aplicando la técnica de
difraccién de rayos X de polvo (DRX) (Azaroff 1968;
Klug & Alexander 1974; Moore & Reynolds-Jr. 1997).

Las intensidades de los picos de difracciéon fueron
analizadas por métodos analiticos y computacionales
para identificar la composicion mineralégica de las
muestras. El andlisis cuantitativo de esta composi-
cién fue realizado por refinamiento estructural, apli-
cando el método de Rietveld (Rietveld 2014; Santini
2015; Sabri et al. 2016; Mandal et al. 2020; Zeballos-
Velasquez et al. 2020; Quiroga et al. 2021; Zeballos-
Velasquez et al. 2022). Los resultados fueron com-
parados con los obtenidos en estudios previos sobre
pigmentos del sitio Huaca de La Luna (Wright et al.
2015; Zeballos-Velasquez et al. 2019).

Adicionalmente, en este estudio se ha recogido in-
formaciéon microestructural inicial sobre el tamafo
de cristalito (Mittemeijer & Scardi 2004; Garcia-
Portillo et al. 2005; Pardo et al. 2011) de una de las
fases de las muestras, aplicando el método de Sche-
rrer (Azaroff 1968) y el método de Rietveld (Rietveld
2014), en perspectiva de una posterior investigacion
sobre la relacién de estos resultados con propiedades
fisicas de estos materiales, particularmente con su
resistencia a la intemperie.

2. MATERIALES Y METODOS

Las muestras arqueolédgicas (fragmentos de mural
con pigmento blanco) fueron recolectadas in siru (fi-
gura 2). Luego de esto, las muestras fueron clasifica-
das y catalogadas.

Todas las muestras fueron preparadas para las me-
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Fig. 2— Pigmento blanco en mural del sitio Pampa La Cruz.
Fuente: elaboracién propia.

didas de DRX: las capas finas de pigmento fueron re-
tiradas cuidadosamente de la superficie de cada frag-
mento de mural, obteniéndose seis muestras (de 2 g
cada una, aproximadamente). Los pigmentos asi ob-
tenidos fueron pulverizados y tamizados, luego cata-
logados (como PG-1, PG-2, PG-3, PG-4, PG-5, PG-6)
y almacenados protegiéndolos de la humedad.

Las medidas de DRX fueron obtenidas con un di-
fractémetro Shimadzu, modelo XRD-7000, geometria
6 — 0 y radiacién de Cu (K,) de A = 1.54064, con con-
tador de centelleo; fue usado un voltaje de 40 kV e
intensidad de corriente de 30 mA. Las medidas fue-
ron realizadas a temperatura ambiente, en el inter-
valo de 2.7° a 65°, con paso de 0.02° y 2 segundos por
paso.

A partir de la evaluacion de las medidas de DRX
fue identificada la composicion mineralégica de las
muestras, aplicando métodos analiticos y compu-
tacionales. La determinacién cuantitativa se realizé
mediante el método de Rietveld, utilizando el pro-
grama TOPAS (DIFFRACplus 2020; TOPAS 2020),
segun la funcién PV-TCHZ (pseudo-Voigt Thompson-
Cox-Hastings).

El tamano de cristalito fue determinado por los
métodos de Scherrer y Rietveld (Rietveld 2014). Me-
diante el método de Scherrer, el tamafio de cristali-
to fue calculado a partir de la ecuacién de Scherrer
(Azaroff 1968)

kA
wCos6’

B=
donde:
B: tamano medio del cristalito,
k: factor de forma del cristal (0.94),

A: longitud de onda de la radiacién utilizada,
0: posiciéon angular del pico de difraccion de maxi-
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TABLA 1
Fases mineralégicas identificadas (COD: Crystallography Open
Database).
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Fig. 3.— Fases identificadas en la muestra PG-2. Fuente: elabo-
racion propia.

ma intensidad,

w: ancho a media altura del pico de difraccién (ex-
presado en radianes).

El calculo por el método de Rietveld fue realizado
aplicando la aproximacion Doble-Voigt, la cual com-
prende convoluciones de componentes Lorentziana y
Gaussiana que varian en 260 en funcién de 1/cos(9)
y tan(d), respectivamente. La aproximacion Doble-
Voigt opera con el ancho integral del pico de difrac-
cién, no dependiendo de la forma del pico sino de su
intensidad integrada (TOPAS 2020).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Fueron identificadas fases de cuarzo, arcillas y sa-
les (tabla 1). La figura 3 presenta el perfil de difrac-
ci6n de la muestra PG-2, con la indicacion de los picos
de cada fase identificada en esta muestra.

A partir de la identificacién de las fases en cada
muestra, fueron preparados los modelos estructura-
les tedricos para el refinamiento por el método de
Rietveld. Para cada muestra, el refinamiento con-
firmé la identificacion de cada fase. Las figuras 4 y
5 presentan los resultados, con los factores de ajuste
del refinamento (R, ,: factor residual esperado; R,:
factor residual ponderado). Segun la literatura (Toby
2006), los valores de estos factores son referenciales
para decidir si un ajuste es o no satisfactorio, pero no
sustituyen el raciocinio critico del analista. La tabla
2 presenta el porcentaje en peso de cada fase.

Como puede verse en la tabla 2, los pigmentos tie-
nen similar composicion, con algunas excepciones co-
mo en el caso de la moscovita y anortita que no fue-

26 (grados)

Fig. 4— Refinamiento estructural por el método de Rietveld co-
rrespondiente a las muestras PG-1, PG-2 y PG-3. Fuente: elabo-
racién propia.
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Fig. 5.— Refinamiento estructural por el método de Rietveld co-

rrespondiente a las muestras PG-4, PG-5 y PG-6. Fuente: elabo-
racién propia.

TABLA 2
Porcentaje en peso de las fases identificadas.

PORCENTAJE EN PESO DE LAS
(FASES IDENTIFICADAS (%)

MUESTRAS

FASES PG-1 PG-2 PG-3 PG4 PG5 PG-6
Cuarzo 42.06 41.85 40.32 36.58 30.15 36.89
Calcita 9.20 193 12,60 16.82 1571 16.98
Illita 10.70 9.71  11.19 2048 20.02 14.98
Yeso 2.39 0.69 4.89 2.11 4.07 1.15

Halita 0.80 0.22 0.47 3.18 0.28 2.25

Clorita 7.08 4.85 5.59 4.17 5.98 4.35

Ortoclasa 3.86 4.31 1.18 291 3.64

Riebeckita 1.43 0.93 1.08 0.62 2.56 0.63

Andalucita  2.34 1.88 3.44 1.10 2.41 2.30

Albita 15.82 15.65 9.94 13.76 1591 17.56
Moscovita 4.32 4.13 4.76

Anortita 4.86 5.72
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TABLA 3
Resultados del porcentaje en peso de fases identificadas en pig-
mento blanco L-4 del sitio arqueolégico Huaca de La Luna.

PORCENTAJE EN PESO FASES (%)
Illita Albita Brushita Caolinita
9.23 3.94 4.57 6.21

Tobermorita
5.56

Cuarzo
70.50

ron identificadas en las muestras PG-4, PG-5 y PG-6.
Todas las muestras contienen un alto porcentaje de
cuarzo (> 30 %) y diversas fases de arcilla; la abun-
dancia en cuarzo podria deberse a su uso como com-
ponente aditivo durante la preparacion del pigmento
blanco, actuando como pigmento extensor, a fin de
mejorar las propiedades del pigmento blanco, tales
como su durabilidad y resistencia a la corrosién o al
desgaste (ALPA-Powder 2021; Geoterra-Dominicana
2023; Encyclopaedia-Britannica 2024).

Las fases de calcita y yeso presentes en las mues-
tras podrian ser las responsables del color. En todas
las muestras fue identificada adicionalmente una fa-
se de halita (sal) en pequeno porcentaje: < 1% en las
muestras PG-1, PG-2, PG-3 y PG-5 y < 4% en las
muestras PG-4 y PG-6. La presencia de esta sal pro-
bablemente se deba a la brisa marina (debido a la
cercania del sitio arqueolégico al mar), lo que podria
haber contribuido al deterioro de estas pinturas mu-
rales (Jimenez et al. 2017).

Estos resultados difieren de los obtenidos en inves-
tigacion anterior respecto al pigmento blanco del si-
tio Huaca de La Luna. Asimismo, difieren cualita-
tiva y cuantitativamente de nuestros resultados ob-
tenidos en trabajo previo (Zeballos-Veldasquez et al.
2013), los cuales mostramos en la tabla 3.

Puede observarse que la composicion mineralégica
de los pigmentos blancos procedentes del sitio Pam-
pa La Cruz contiene mayor cantidad de fases (doce,
en promedio) que la de los pigmentos de Huaca de La
Luna (seis), ademas de ser cualitativamente diferen-
tes, salvo las fases de cuarzo, illita y albita que estan
presentes en ambos grupos de pigmentos.

También fueron investigados los enlucidos (sopor-
tes) de estos pigmentos, cuyos resultados fueron pu-
blicados en trabajo anterior (Asto 2022). En los en-
lucidos fueron identificadas fases de cuarzo, calcita,
albita, andalucita, caolinita, yeso, clorita, moscovita,
ortoclasa, andesina y hornblenda; en algunos enluci-
dos también fue identificada sal halita.

En relacién al analisis del tamanio de cristalito, fue
considerado el efecto instrumental en las medidas de
difraccion, utilizando una muestra estandar de Si. El
analisis fue desarrollado a partir de la evaluacién del
pico (104) de la fase de calcita en todas las muestras,
el cual no presenta superposicién con otros picos del
perfil de difraccion.

El procedimiento aplicado segin el método de
Scherrer es ilustrado graficamente por las figuras 6
y 7. La figura 6 presenta las posiciones angulares
respecto al ancho a media altura del pico (111) de
la muestra patrén de Si y la figura 7 presenta estas
posiciones respecto al ancho a media altura del pico
(104) de la calcita en la muestra PG-2.
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Fig. 6.— Posiciones angulares respecto al ancho a media altura
del pico (111) de la muestra patrén de Si. Fuente: elaboracién
propia.
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Fig. 7.— Posiciones angulares respecto al ancho a media altura
del pico (104) de la fase de calcita de la muestra PG-2. Fuente:
elaboracion propia.

TABLA 4
Parametros para determinar el tamano de cristalito de la fase de
calcita, segun el pico (104), aplicando el método de Scherrer.

PARAMETROS
MUESTRAS 260,,4x(°) A20 (°) w

(265 - 269) (radianes)

Muestra patroén (Si) 28.44 0.15 0.002618
PG-1 29.50 0.29 0.004328

PG-2 29.46 0.27 0.003909

PG-3 29.48 0.25 0.003490

PG-4 29.50 0.28 0.003743

PG-5 29.49 0.30 0.004188

PG-6 29.50 0.31 0.004405

Este mismo procedimiento fue aplicado para la fa-
se de calcita en todas las muestras, cuyos resultados
presentamos en la tabla 4. Comparativamente, la ta-
bla 5 presenta los resultados del tamano de cristali-
to segun el pico (104) de la calcita, obtenidos por los
métodos de Scherrer y Rietveld.

En la tabla 5 podemos ver que el calculo del
tamaino de cristalito por ambos métodos reportan re-
sultados similares. La pequena diferencia entre ellos
podria deberse a que la aproximacién de Scherrer es
aplicada tomando en cuenta el ancho de pico a media
altura, mientras que el método de Rietveld hace el
calculo operando con el ancho integral del pico de
difraccion (TOPAS 2020), el cual no depende de la
forma del pico sino de su intensidad integrada. En
ambos casos, es fundamental realizar una correcta
caracterizacion de la funcién instrumental.
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TABLA 5
Tamario de cristalito de la calcita, segun el pico (104), obtenido por
los métodos de Scherrer y de Rietveld. (k = 0.94 y 1 = 1.5418A).

TAMANO DE CRISTALITO (nm)

MUESTRAS Método de Método de
SCHERRER RIETVELD
PG-1 34.624 33.698
PG-2 38.330 33.036
PG-3 42.932 36.522
PG-4 40.046 36.338
PG-5 35.784 36.338
PG-6 34.028 31.333

4. CONCLUSIONES

En todos los pigmentos fue identificado un alto por-
centaje de cuarzo (> 30%) y arcillas en porcentajes
menores. La abundancia en cuarzo podria ser resul-
tado de su incorporacion como pigmento extensor, pa-
ra mejorar algunas de las propiedades del pigmento
blanco, tales como su durabilidad y resistencia a la
corrosion o al desgaste.

Fueron identificadas fases de calcita y yeso, las
cuales podrian ser las responsables del color. Adicio-
nalmente, en estos pigmentos fue identificada fase
de halita en baja proporcién: < 1% en la mayoria de
las muestras. Esto induce a concluir que esta sal, al
depositarse en la superficie del mural, produce su de-
terioro.

En una perspectiva comparativa, no se ven corre-
laciones cercanas con los pigmentos analizados del
sitio Huaca de La Luna, contemporaneo con Pampa
La Cruz, lo que supone distintas esferas de interac-
cién y aprovisionamiento de estos pigmentos de un
sitio respecto al otro.

De los resultados obtenidos en el estudio microes-
tructural, se aprecia que la aproximacion de Sche-
rrer proporciona estimaciones del tamario medio de
cristalito compatibles con los obtenidos en el analisis
por el método de Rietveld. Un andlisis mas detalla-
do de estos resultados, asociados a la resistencia a
la intemperie, podria contribuir a la preservacion de
estos materiales.
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