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Resumen

Muestras geologicas de arcilla del valle de Moche fueron investigadas con el objetivo de continuar elabo-
rando una base de datos de arcillas que se pueda contrastar con la composicién mineralégica de muestras
arqueologicas. Un estudio de pigmentos blancos de mural, con fines de preservacion y puesta en valor,
forma parte de esta investigacion. En ambos casos, el objetivo fue determinar cualitativa y cuantitati-
vamente la composiciéon mineralégica de los materiales, aplicando difracciéon de rayos X. Las medidas
de difracciéon fueron analizadas por refinamiento Rietveld para determinar el porcentaje en peso de las
fases previamente identificadas. De la identificacion, las muestras geoldgicas de arcilla presentaron fases
de cuarzo y diversas arcillas, particularmente la anortita como fase mayoritaria; también se identifico
albita. La presencia de estas dos tltimas fases podria ser un indicador para determinar la procedencia
de materiales utilizados en la elaboracién y preparaciéon de los cerdmicos arqueolégicos. Por otro lado,
en todas las muestras de pigmento fueron identificadas fases de cuarzo, arcillas, calcita, yeso y halita;
la calcita y el yeso serian los responsables del color en los pigmentos, en tanto que la halita seria un
contaminante externo proveniente de la brisa marina.
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Characterization of polycrystalline samples for archaeological purposes by
X-ray diffraction kinematics and Rietveld refinement

Abstract

Geological clay samples from the Moche Valley were investigated with the aim of continuing to develop
a clay database that can be contrasted with the mineralogical composition of archaeological samples.
A study of white mural pigments is part of this research, for preservation and enhancement purposes.
In both cases, the objective was to qualitatively and quantitatively determine the mineralogical com-
position of the materials, applying X-ray diffraction. The diffraction measurements were analyzed by
Rietveld refinement to determine the weight percentage of the previously identified phases. From the
identification, the geological clay samples presented phases of quartz and various clays, particularly
anorthite as the majority phase; Albita was also identified. The presence of these last two phases could
be an indicator to determine the origin of the materials used in the production and preparation of ar-
chaeological ceramics. On the other hand, quartz, clay, calcite, gypsum and halite phases were identified
in all pigment samples; calcite and gypsum would be responsible for the color in the pigments, while
halite would be an external pollutant from the sea breeze.
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1. Introduccion

En este trabajo fueron investigados materiales geolo-
gicos de arcilla provenientes del valle de Moche, provincia
de Trujillo (departamento de La Libertad) (Figura 1),
con el propoésito de continuar elaborando un muestrario
comparativo de arcillas (base de datos) que se pueda con-
trastar con la composiciéon mineralogica identificada en
muestras arqueoldgicas; esto posibilita no sélo determi-
nar la composiciéon de los materiales arqueoldgicos sino
inclusive su procedencia, de una manera eficiente y agil.
En el afio 2018 fue realizado un estudio en una pers-
pectiva diacronica, tratando de identificar las fuentes de
arcilla de vasijas de ceramica [1]; de esta forma se inici6
la construccién de una base de datos de arcillas geologi-
cas que luego podrian ser contrastadas con los materiales
identificados en las muestras arqueolégicas. En ese sen-
tido, esta investigacion tiene sus antecedentes en dicho
trabajo, el cual ha sido tomado como referencia para el
presente estudio.

Figura 1: Valle de Moche, en Trujillo.

Asimismo, en el presente trabajo fueron investigados
pigmentos blancos utilizados en la pintura mural del sitio
arqueoldgico Pampa La Cruz (ubicado en la provincia de
Trujillo), a fin de contribuir con la preservaciéon y puesta
en valor de este patrimonio cultural.

Con estos propdsitos generales, ambos grupos de
muestras (arcillas y pigmentos) fueron investigados con el
objetivo especifico de determinar cualitativa y cuantitati-
vamente la composicién mineralégica de estos materiales,
aplicando la técnica de difraccion de rayos X (segtin la
teoria cinematica) [2-5] y métodos analiticos y compu-
tacionales. Las medidas de difraccion de rayos X fueron
analizadas a partir del modelamiento de las intensidades
de los picos de difraccion experimentales, aplicando el
método de Rietveld [6-14], a fin de determinar cuantita-
tivamente los parametros estructurales y el porcentaje en
peso de las fases mineraldgicas identificadas previamente.
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2. Materiales y métodos.

Respecto a las muestras geolégicas de arcilla, se reali-
z6 el muestreo con la recoleccion in situ de las muestras
(Figura 2), luego de lo cual se procedié6 a su clasificacion y
catalogacién. Las muestras de pigmento fueron extraidas
de fragmentos de mural (Figura 3) del sitio Pampa La
Cruz, luego de lo cual fueron clasificadas y catalogadas;
los fragmentos fueron recolectados in situ por personal
del area de conservacion del sitio arqueoldgico.

.
Figura 2: Muestras geologicas de arcilla del valle de Moche:
Arc-1, Arc-2, Arc-3.

Figura 3: Pigmento blanco en mural del sitio Pampa La
Cruz.
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La composicién mineralégica de las muestras, tanto
arcillas como pigmentos, fue estudiada por la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) para la identificacion de las
fases cristalograficas, segin el método de polvo y la teo-
ria cinemética de difraccion. Previamente a las medidas
DRX, las muestras fueron pulverizadas y tamizadas para
obtener muestras en polvo.

Las medidas DRX de las muestras de arcilla fue-
ron obtenidas con un difractémetro Bruker, modelo D8§-
Focus, geometria § — 26 y radiacion de Cu (K.) de A=
1.5418 A; el equipo fue operado con un voltaje de 40 kV
y corriente de 40 mA. Las medidas fueron realizadas a
temperatura ambiente, en el intervalo de 2.7° a 652, con
paso de 0.02% y 2 s/paso.

Por razones de disponibilidad, las muestras de pig-
mento fueron medidas con un difractometro Shimadzu,
modelo XRD-7000, geometria § — 6 y radiacién de Cu
(Ko) de A=1.5418 A, con contador de centelleo; fue uti-
lizado un voltaje de 40 kV e intensidad de corriente de
30 mA. Las medidas fueron realizadas en el intervalo de
2.7° a 65%, con paso de 0.02° y 2 s/paso, a temperatura
ambiente.

Para ambos grupos de muestras, la identificacién de
la composicion mineralogica de los materiales fue rea-
lizado por métodos analiticos y computacionales, parti-
cularmente mediante el programa EVA de Bruker-AXS.
A partir de la informacion de las fichas de identificaciéon
PDF (Powder Diffraction File) y datos cristalograficos de
la literatura, fueron preparados los modelos estructurales
teoricos de las fases identificadas. Estos modelos teoéricos
fueron refinados por el método de Rietveld en relacion a
las intensidades de los picos de difraccién, comparando-
las con las intensidades de difraccion experimentales, a
fin de obtener los porcentajes en peso de cada una de las
fases. Para el refinamiento fue utilizado el programa TO-
PAS [15,16], segtn la funcién PV-TCHZ (pseudo-Voigt
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Thompson-Cox-Hastings) [17] que considera la influencia
de los parametros de la forma de los picos de difracciéon
en los resultados del refinamiento.

3. Resultados y Discusion.

Las medidas DRX de las muestras de arcilla y de
pigmento fueron analizadas y evaluadas aplicando méto-
dos analiticos y computacionales; la Tabla 1 presenta los
resultados de la identificacion de la composicion minera-
logica de las muestras (fases cristalograficas), incluyendo
las fichas de identificacion PDF.

A partir de los datos estructurales de estas fases, los
cuales son mostrados en la Tabla 2, se procedio a la pre-
paracién de los modelos teodricos a ser refinados estruc-
turalmente por el método de Rietveld.

La Figura 4 presenta los difractogramas y los resulta-
dos cualitativos del refinamiento correspondientes a las
muestras de arcilla Arc-1, Arc-2, Arc-3. En cuanto a los
resultados cuantitativos, la Tabla 3 presenta los porcen-
tajes en peso de las fases identificadas y refinadas. Es-
tos porcentajes fueron calculados por refinamiento Riet-
veld, aplicando el procedimiento descrito en la literatu-
ra [15-17].

El refinamiento Rietveld confirmé la presencia de fa-
ses de cuarzo y diversas arcillas en estas muestras, como
se indica en la Tabla 3. Como puede verse, todas las
muestras contienen anortita; la anortita es la mas abun-
dante (>27 %) después del cuarzo. La albita esta presen-
te en porcentajes bien diferentes en las muestras Arc-1
(<2%) y Arc-2 (>12%). La anortita se clasifica como un
tectosilicato de feldespato del grupo plagioclasa, y es uno
de los miembros mas raros de la serie de las plagiocla-
sas respecto a la variedad de minerales de feldespato que
incluye albita, amazonita, andesina, anortita, oligoclasa,
entre otros minerales.

Fases PDF N° Muestras Muestras
Cristalograficas de arcillas de pigmentos
Anortita 000-70-0287 Vv

Cuarzo 78-2315 Vv Vv
Tllita 9009665 V4 v
Caolinita 14-164 V4

Moscovita 000-80-0742 Vv

Albita 000-89-6424 N4 4
Clorita 9010165 Vv Vv
Calcita 000-47-1743 4
Ortoclasa 000-71-1540 Vv
Riebeckita 9004132 vV
Yeso 000-21-0816 Vv
Halita 01-071-3741 V4
Andalucita 000-83-1510 Vv

Tabla 1: Fases identificadas en las muestras de arcilla y de pigmento, con las fichas de identificacion PDF.
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Parametros Estructurales

Fases Simetria Grupo Parametros de la
Espacial Celda Unitaria
Anortita triclinica P-1 a: 8.186 A b: 12.876 A c: 14.182 A
a: 93.302 3: 115.792 ~: 91.129
Cuarzo hexagonal P3221 a:4.912 A ¢: 5.403 A
Tlita monoclinica 2/c a: 5.222 A b: 9.018 A ¢: 20.143 A
B: 95.66°
Caolinita triclinica C1 a: 5.155 A b: 8.959 A ¢: 7.407 A
a: 91.682 3: 104.92 ~: 89.94°
Moscovita monoclinica C2/c a: 5.191 A b: 9.006 A c: 20.068 A
B: 95.77°
Albita tricinica C-1 a: 8.141 A b: 12.795 A ¢: 7.145 A
o: 94.04° B: 116.56° ~: 87.98°
Clorita monoclinica C2/m a: 5.304 A b: 9.190 A ¢: 14.200 A
B: 96.9°
Calcita romboédrica R-3c a: 4.989 A ¢: 17.061 A
Ortoclasa monoclinica C2/m a: 8.563 A b: 12.963 A c: 7.209 A
Riebeckita monoclinica C2/m a: 8.563 A b: 12.963 A ¢: 7.209 A
B: 103.68°
Yeso monoclinica C2/c a: 6.286 A b: 15.213 A ¢: 5.678 A
B: 114.1°
Halita ctbica Fm-3m a: 5.640 A
Andalucita ortorrémbica Pnnm a: 7.797 A b: 7.903 A ¢: 5.557 A

Tabla 2: Parametros de la estructura de las fases identificadas.

Los feldespatos plagioclasa forman una cadena entre
la albita y la anortita. La albita es el miembro final rico
en sodio, mientras que la anortita es el miembro final rico
en calcio y la oligoclasa es el usuario intermedio [18].

Respecto a las muestras de pigmento, los difractogra-
mas y los resultados cualitativos del refinamiento Riet-
veld son presentados en la Figura 5. Los resultados cuan-
titativos del refinamiento, relativos a los porcentajes en
peso de las fases cristalograficas, son presentados en la
Tabla 4.

De la Tabla 4 podemos ver que las muestras tienen
un alto porcentaje de cuarzo (>30 %y varias fases de ar-
cilla; entre estas ultimas, las mayoritarias corresponden
a illita(>14 %) y albita (>13%). Asimismo, todas las
muestras contienen calcita en porcentajes importantes
(>15%) y yeso en proporciones menores (<5 % ); estas
fases podrian ser las responsables del color blanco de los
pigmentos.

Adicionalmente, fue identificada una fase de halita
(sal) en pequeiio porcentaje (<4 %); la presencia de es-
ta sal podria deberse a contaminacién proveniente de la
brisa marina, por la cercania del sitio al mar. Segin la
literatura [19], la alta salinidad que contiene la brisa ma-
rina cumple un importante rol en los cambios de color
de los pigmentos; sin embargo, eso se produce cuando se
trata de cantidades de sal superiores a la reportada en
este trabajo.

Respecto a los pigmentos blancos, un andlisis compa-
rativo entre los resultados obtenidos en el presente traba-
jo y aquellos del sitio Huaca de La Luna (HL) investiga-
dos anteriormente [20], presenta diferencias cualitativas
y cuantitativas. En los pigmentos de HL fueron identifi-
cadas seis fases, en tanto que en los de Pampa La Cruz se
identific6 diez fases. De este conjunto de fases, solo tres
son comunes a ambos grupos: cuarzo, illita y albita; el
cuarzo es mucho mas abundante en los pigmentos de HL
respecto a los de Pampa La Cruz, pero la albita esta en
mucho menor porcentaje.

Otra importante diferencia es la presencia de yeso en
los pigmentos de Pampa La Cruz, fase que no fue en-
contrada en los pigmentos de HL. A esto se agrega la
ausencia de halita en los pigmentos de HL que, como fue
explicado més arriba, fue identificada en los pigmentos de
Pampa La Cruz como efecto de contaminacién externa.

4. Conclusiones

Fueron investigados materiales geoldgicos de arcilla
provenientes del valle de Moche, con el objetivo de con-
tinuar elaborando un muestrario comparativo de arcillas
que se pueda contrastar con la composicién mineraldgi-
ca identificada en muestras arqueolégicas; esto posibilita
no so6lo determinar la composicion de los materiales ar-
queolégicos sino inclusive su procedencia, de una manera
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eficiente y agil. Asimismo, fueron investigados pigmentos
blancos utilizados en la pintura mural del sitio arqueol6-
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gico Pampa La Cruz, a fin de contribuir con la preserva-
cién y puesta en valor de estos murales.
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1 método de Rietveld, correspondientes a las muestras de arcilla

Porcentaje en peso de Fases (%)

Muestras Anortita Cuarzo Illta Caolinita Moscovita Albita Clorita
Arc-1 27.59 70.66 1.75

Arc-2 15.36 61.93 10.07 12.64

Arc-3 15.00 58.69 6.68 4.30 7.64 7.69

Tabla 3: Porcentaje en peso de las fases identificadas en las muestras de arcilla, determinado por el método de Rietveld.

En todas las muestras geologicas de arcilla fueron
identificadas fases de cuarzo y diversas arcillas, entre
estas dltimas mayoritariamente anortita. En dos de las
muestras, junto a la anortita también se identificé albita
en porcentajes bien diferentes de una muestra a otra; la
presencia de anortita y albita podrian ser consecuencia
de la formacién de la cadena de feldespatos plagioclasa

en estos materiales. En tal sentido, estos resultados po-
drian ser un importante indicador para el estudio de la
procedencia de la materia prima utilizada en la elabora-
cién y preparacion de los cerdmicos arqueolégicos. Por
ello, estos resultados estan siendo incorporados a la ba-
se de datos de arcillas, cuya construccién fue iniciada en
trabajos anteriores referenciados en el presente estudio.
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Respecto al analisis de los resultados de los pigmeg-
mentos blancos, todas las muestras presentaron un alto
porcentaje de cuarzo y faces de arcilla en proporciones
menores. Entre las fases identicas se encontr6 calita (en
importante porcentaje) y yeso, fases que podrian ser res-
ponsables del color de los pigmentos. Otra de las fases
identificadas fue la halita, aunque en pequena propor-
cion; la presencia de esta fase en los pigmentos podria
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deberse a la contaminacién con el medio, por efecto de la
brisa marina que deposita la sal en la suuperficie del mu-
ral, provocando su degradacion con el tiempo. Un andlisis
comparativo de estos resultados con los obtenidos en la
investigacién de materiales de otras regiones, contribuye
al entendimiento de la cadena operativa involucrada en
los procesos de pinturas murales arqueologicas.
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Figura 5: Difractogramas y refinamiento estructural por el método de Rietveld correspondiente a las muestras de pigmento
Pgm-1, Pgm-2 y Pgm-3.

Porcentaje en peso de Fases (%)

Muestras Cuarzo Calcita Illta  Yeso Halita Clorita Orto- Riebe- Anda- Albita
clasa ckita lucita

Pgm-1 36.58 16.82 20.48 2.11 3.18 4.17 1.18 0.62 1.10 13.76

Pgm-2 30.15 15.71 20.02 4.07 0.28 5.98 2.91 2.56 2.41 15.91

Pgm-3 36.89 16.98 14.98 1.15 2.25 4.35 3.64 0.63 2.30 17.56

Tabla 4: Porcentaje en peso de las fases identificadas en las muestras de pigmento, determinado por el método de Rietveld.
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Un aspecto importante de la metodologia empleada
en el presente trabajo esta referido a la aplicaciéon del mé-
todo de Rietveld, esencial para la determinacion cuanti-
tativa de la composicién mineralégica de los materiales,
informacién decisiva en estudios arqueoldgicos. En pers-
pectiva, consideramos que la informacién obtenida en es-
ta investigacién abre nuevas posibilidades para profundi-
zar el estudio y la evaluacion de los factores que afectan
las estructuras de barro, frisos y pinturas murales en los
sitios arqueoldgicos de la costa norte peruana, posibili-
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tando el desarrollo de nuevas y mejores técnicas en la
prevencion y conservacién del patrimonio arqueoldgico.
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