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ABSTRACT
Pottery as a material essential in the interpretation of past societies, represents an excellent chronological
and according to both manufacturing techniques and decorative exposed indicator intriguingly cultural
changes they underwent over time. In El Salvador, as in the Mesoamerican area, ceramics commonly
called “estucada” has been little studied both archaeological and chemically. Its particular decoration,
texture and preservation, it has generated many discussions about its components and manufacturing
techniques; for that reason in this article analysis by Raman, SEM-EDS and XRD 6 prehispanic pieces
“stuccoed” belonging to Late Classic (600/650 A.D.-goo A.D.) from El Salvador, whose relevant results is
presented to us will bring new discussions about their common association with stucco.

INTRODUCCION

Investigaciones cientificas relacionadas con estudios
cerdmicos pueden contribuir de manera significati-
va en el conocimiento de las sociedades prehispdnicas.
En cualquier periodo histérico, de hecho, la cerdmica
representa uno de los materiales mds abundantes, que
brindan informacién sobre su utilizacién tanto para
uso comtun, como en ceremonias religiosas y rituales,
reflejando costumbres y creencias de las sociedades
antiguas; ademds, se pueden identificar sus técnicas
de produccién, elementos de decoracién que cambian
con el tiempo dando referencia a la evolucién de las
habilidades tecnoldgicas y el gusto estético.

Las caracteristicas de las materias primas, la na-
turaleza y la atmoésfera de coccién, la clasificacion de
pigmentos y aglutinantes utilizados para la decoracién
son algunas de las investigaciones arqueométricas mds

importantes para la comprension de las sociedades an-
tiguas, ya que generan informacién sobre la datacién,
su fabricacién y permiten establecer los mejores trata-
mientos para su conservacion y restauracién (Sendova
et al. 2005:829-833).

Los estudios arqueométricos sobre cerdmica prehis-
pdnica mesoamericana son fundamentales para recons-
truir la evolucién cronolégica de los diferentes asenta-
mientos y las rutas comerciales de los mismos, ademds,
identificar si existe una tradicién decorativa o de ma-
nufactura. La cerdmica estucada representa uno de los
productos mds bellos y menos estudiados en el drea me-
soamericana, presentindose desde el periodo Precldsi-
co Tardio (400 AC-200 DC) hasta, probablemente, el
Clésico Tardio (600 DC-goo DC) (Vela 2010:6-8).
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Cerdmica con decoracién de estuco se ha identi-
ficado a lo largo de Mesoamérica, como por ejemplo
desde el centro de México (Teotihuacan), Guatemala
(Tikal), Honduras (Copdn) y en El Salvador (Tazumal,
San Andrés y otros sitios del Valle de Zapotitdn). Esta
cerdmica se caracteriza por una capa muy fragil a ma-
nera de bafio o inmersién con una pasta o preparacion
de color blanco, generalmente poseen una decoracién
policroma compleja, de acuerdo con la literatura (Flet-
cher 2002:139-154), su tecnologia radica en el trabajo
en frio (decoracién sin coccién), aunque esto atin no
ha sido cientificamente demostrado. Su policromia es
muy rica y se compone generalmente de colores como
amarillo, naranja, rojo, ocre, verde, diferentes tonos de
azul y marrén.

La presencia de una capa de engobe / estuco entre
el cuerpo de cerdmica y la decoracién, le da el nombre
a este producto cerdmico como “estucado o estucada”
y ademds de ser reconocido entre los arqueélogos como
uno de los materiales mds delicados para su conserva-
cién. A pesar de la abundancia, la difusién y la impor-
tancia de estas cerdmicas, hasta ahora s6lo unos pocos
documentos han sido publicados sobre el estucado, de
este tipo de decoracion (Rattray 2001, Dinator 1990:133-
139). La técnica de trabajo en frio utilizado para su pro-
duccioén es rara, si no tinica. Curiosamente, el estado de
conservacion de los artefactos estucados es sumamente
delicado, pero a su vez a pesar de su fragilidad aun se
preserva, posiblemente debido a los ligantes utilizados
o por el proceso de fabricacion.

El objetivo de este trabajo es identificar los pigmen-
tos y composicion del “estuco” utilizados en la cerdmi-
ca de este tipo provenientes de El Salvador, mediante el
empleo de espectroscopia Raman, microscopia electré-
nica de barrido acoplado a un espectrémetro de energia
dispersiva (SEM/EDS) y polvo de difraccién de rayos
X (XRPD), con el fin de contribuir a los estudios hist6-
ricos y arqueoldgicos de las antiguas civilizacién de El
Salvador, mediante el establecimiento de la técnica de
fabricacion y los materiales utilizados para este tipo de
cerdmica. Este estudio es el primero sobre este tema,
ademds del empleo de estudios arqueométricos.

La Espectroscopia Raman es una técnica no des-
tructiva y no invasiva, que permite la identificacién de
compuestos moleculares, basado en la dindmica de sus
vibraciones (Medeghini et al. 2013:881-893, Medeghi-
ni et al. 2014:1244-1250). SEM / EDS es una técnica
no destructiva de gran alcance que, en el caso parti-
cular de artefactos de cerdmica, generalmente se uti-
liza para determinar la distribucion elemental a través

de las muestras investigadas. Esto se puede hacer por
EDS, después de la seleccion de un drea, muestra su
imagen SEM (Striova et al. 2006:1139-1145, Goodall et
al. 2007:666-667). El andlisis XRPD es una técnica no
destructiva, que da acceso a la composiciéon minera-
légica de las muestras investigadas. Estas tres técnicas
se utilizan a menudo juntas para investigar la decora-
cién de los materiales cerdmicos arqueolégicos, por su
complementariedad y teniendo en cuenta su grado de
destructividad o poco invasivas.

EXPERIMENTACION
Las muestras

Se contabilizé una muestra de 22 piezas entre comple-
tas, parciales y fragmentos, provenientes de las colec-
ciones del Museo Nacional de Antropologia “Dr. Da-
vid J. Guzman”, de las cuales se tomaron muestras de
aquellas que posefan el material estucado sin alteracién
por consolidantes. Cronolégicamente, de acuerdo a
sus caracteristicas, las muestras probablemente corres-
pondan al periodo Clisico en El Salvador (200/250 DC
hasta el goo DC) y a continuacién se describen cada
una de ellas:

a. Fragmento de vaso policromo “estucado” con de-
coracién incisa, se observa los colores blanco y rojo.
No posee contexto arqueoldgico y probablemente
pertenezca al periodo Clésico Tardio (600/650 DC-
goo DC).

b. Cuenco policromo “estucado” de silueta compues-
ta. Paredes curvo divergentes y base hueca (Sona-
ja). Posee tastros de estuco color verde azul y dise-
fio de numeracién representando al numero “7”.
Proviene del Departamento de Cuscatlan y pro-
bablemente pertenezca al periodo Clésico Tardio
(600/650 DC-goo DC).

c. Vaso policromo cilindrico “estucado”. Paredes rec-
tas, borde directo y base plana. Posee restos de es-
tuco en color rojo, amarillo y azul. Proviene del
municipio de Nuevo Cuscatlan y probablemente
pertenezca al periodo Clésico Tardio (600/650 DC-
goo DC).

d. Vaso cilindrico doble silbador “estucado”. Paredes
rectas, base plana y borde redondeado. Posee restos
de estuco en color rojo, rosado y blanco. No posee
contexto arqueoldgico y probablemente pertenezca
al periodo Clésico Tardio (600/650 DC-goo DC).
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e. Cuenco de silueta compuesta “estucado”, posee
restos de estuco en color negro y blanco. En la
base posee con estos colores un disefio en espiral.
Proviene del Sitio Arqueologico San Andres y pro-
bablemente pertenezca al periodo Clasico Tardio
(600/650 DC-goo DC).

f. Fragmento de vaso policromo “estucado” con de-
coracion incisa, se observa los colores rojo, azul y
amarillo. No posee contexto arqueoldgico y pro-
bablemente pertenezca al periodo Cldsico Tardio
(600/650 DC-goo DC) (coleccién Sr. Ricardo Re-

cinos).

Los fragmentos de cerdmica investigados han sido
muestreados a partir de seis objetos estucados diferen-
tes, de aqui en adelante etiquetados como “A, B, C, D,
E, 7 (ver Fig.1). Todos estos objetos tienen una deco-
racion de colores vivos y una capa de engobe blanco
sobre la matriz cerdmica, tipico de este tipo de cerdmi-
ca. Proceden de las colecciones del Museo Nacional de
Antropologia “Dr. David J. Guzmén” en El Salvador.
Probablemente esta cerdmica se remonta al Periodo
Clisico (200250 DC a goo DC).

Diecisiete fragmentos de diferentes colores han
sido muestreados por el personal experimentado. En
detalle, se han estudiado seis especimenes de color rojo
(muestras 1, 2, 5, 7, 10, 15), un fragmento de color rosa
(muestra 11), tres fragmentos verdes (muestras 4, s, 6),
dos muestras de color azul (muestras 9, 16), dos frag-
mentos de color amarillo (muestras 8, 17), dos mues-
tras de blanco (muestras 12, 13) y dos fragmentos negros
(muestras 3, 14). Debido a la toma de muestras, sélo 12
muestras presentan la capa de engobe o estuco.

Con el fin de discriminar las diferentes capas pre-
sentes en las muestras, se investigd también secciones
transversales pulidas. Estos se obtuvieron después de
la inclusién en una resina de poliéster segin la norma
UNI 10922 (2011).

Para la caracterizacion de los fragmentos de cerd-
mica y preparar las secciones transversales pulidas, las
imédgenes de todas las muestras han sido tomadas con
un microscopio estereoscépico Olympus SZXi6, las
imdgenes digitales se han tomado con un color de la
opinién II (Soft Imaging System GmbH, Miinster, Ale-
mania) cdmara digital acoplada a la célula B * software.
Se observaron las secciones transversales pulidas con
un microscopio Leitz Orthoplan y fotografias digitales
fueron tomadas con una cdmara digital Leica DC300y
procesados por el software IM1oo.

Con el fin de obtener los mejores resultados, las
condiciones de medida se optimizaron en cada punto
de la muestra, debido a la falta de homogeneidad de
la superficie y la forma del fragmento. Varios espectros
Raman y EDS en diferentes puntos de cada muestra se
registraron, y en este trabajo se reportan sélo los mds
representativos.

EspecTrROSCOPIA RAMAN

Las mediciones Raman se han realizado mediante el
uso de un espectrémetro Raman LabRAM Micro-por
Horiba, equipado con una fuente ldser de He-Ne a 632,8
nm (nominal de salida de potencia 18 mW). La ilumi-
nacion y la recogida de la éptica del sistema consisten
en un micro-alcance en configuracién confocal. El sis-
tema logra el alto contraste necesario para el rechazo
del componente eldsticamente dispersado por un filtro
de borde fi. La luz retrodispersada se dispersa por una
linea de 1.800 / mm rejilla y se detecta la sefial Raman
por un elemento Peltier de 1024 x 256 detector (-70 ° C)
CCD de pixeles. La resolucién espectral nominal es de
alrededor de 1 cm-1. Con el fin de evitar la degradacién
de la muestra, filtros neutros se han utilizado para redu-
cir la potencia del ldser en las muestras. Adquisiciones
espectrales (tres acumulaciones, 30 s cada una, en el
rango de 100-2000 cm-1) se han realizado con 20 x, 50
X 100 X y objetivas. El software LabSpec se ha utilizado
para la adquisicién de espectros y el software Origen 8
para la elaboracién de espectros (correccion de linea de
base para eliminar el fondo de fluorescencia).

MIiCROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
ACOPLADO A UN ESPECTROMETRO DE ENERGIA
DISPERSIVA (SEM / EDS)

Todas las muestras se han colocado en un SEM, trozo
de aluminio, y bombardeada con oro bajo vacio usando
la unidad Ksso (Emitech Technolo-gias Ltd., Kent, In-
glaterra) y luego se observa con un microscopio SEM
XL3o (FEI Company, Eindhoven, Paises Bajos), con la
espalda. Los detectores de electrones Dispersado, estin
equipados con un espectrémetro de energia dispersiva
(EDS andlisis), electrones retrodispersados (BSE). Ima-
genes han sido adquiridas con el fin de obtener infor-
macién sobre la distribucién elemental de las muestras,
utilizando un voltaje de aceleracién de 20 kV y una
distancia de trabajo de 11 mm. Para identificar la dis-
tribucién elemental de los puntos de interés, un espec-
trémetro de energia dispersiva de rayos X fluorescencia
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EDS fue utilizado para microanlisis en los puntos in-
dividuales o en pequenas dreas utilizando un voltaje de
aceleracién de 20 kV; filamento actual: 1,80 A; corriente
de emisién: 20 mu; abertura actual: 300 nA; distancia
de trabajo: 11 mm.

RaYos X DIFRACTOMETRIA EN POLVO (XRPD)

La difraccién en polvo de rayos X se ha realizado utili-
zando un X1 mod Scintag con radiacién Cu Ka, voltaje
de aceleracion 45 kV y la corriente del tubo 40 mA. Los
andlisis se han realizado en dos etapas de 0,05°, con
un tiempo de grabacién de 1 s por paso, en un rango
2 entre o y 30. Las imdgenes de todas las muestras han
sido tomadas por un microscopio estereoscépico Olym-
pus SZX16, las imdgenes digitales se han tomado con
un color de la opinién II (Soft Imaging System GmbH,
Miinster, Alemania) cdmara digital coupledtoCell *
Bsoftware.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Espectroscopia Raman y la microscopia SEM / EDS
se han utilizado para identificar la composicién mole-
cular y elemental de la capa de engobe presente bajo
la decoracién de las 17 muestras y de la decoracién de
pigmentos (rojo, verde, azul, amarillo, blanco, negro).
El andlisis de XRPD se ha realizado sélo en los casos
ambiguos, debido a su enfoque destructivo. Presenta-
mos nuestros resultados agrupados en subsecciones en
funcién de la especificidad de cada tema investigado.

Capa de engobe

Una capa de engobe delgada, entre la decoracion de
color y el cuerpo de cerdmica, (ver Fig.2), se ha ob-
servado en los fragmentos (es decir, muestras 1, 2, 7, 9,
10, 11, 12, 13 14, 15, 16, 17), donde el muestreo fue mds
grueso y alcanzé también las capas mds profundas del
artefacto. Dependiendo de la toma de muestras, el es-
pesor de la capa de engobe se extiende desde 120 hasta
280 micras. El andlisis Raman y SEM/EDS se realizé
tanto en secciones transversales y en el lado posterior
de los fragmentos decorados donde la capa de engobe
era evidente.

El elemental andlisis SEM/EDS, muestra la pre-
sencia de silicio, aluminio, titanio y una pequefia canti-
dad de hierro, lo que sugiere la presencia de una arcilla.
El andlisis Raman de todas las muestras muestran la pre-
sencia de anatasa, con bandas a 147, 400, 519, 641 cm-

1, como los que se muestran en la Fig.3A. Esta es una
de las tres formas minerales de 6xido de titanio, TiOz,
siendo los otros dos el rutilo mds comun y la brookita
es raro. Sin embargo, estas formas minerales pueden
distinguirse ficilmente y sin ambigiiedades, por espec-
troscopia Raman, como se muestra en la Fig.3B, ya que
se vuelven formas lineales y picos bien diferenciados.
En particular, la brookita tiene bandas Raman en 125,
152, 194, 240, 323, 300, 412, 492, 461, 542, y 640 cm-1y el
rutilo en 237, 442, y 610 cm-1. Debido a la extrema sen-
sibilidad de la espectroscopia Raman para los 6xidos de
titanio, que dan muy intensas bandas Raman, y pueden
enmascarar la dispersion de otros minerales de arcilla
(Middleton et al. 2005:984-987, Murad 1997:203-200),
no se pudo obtener informacion sobre los componentes
de arcilla distintos de anatasa mediante esta técnica.

Anatasa y rutilo son constituyentes comunes de
muchos suelos, sedimentos y arcillas y su identificacién
pueden proporcionar informacién geolégica sobre las
fuentes de arcilla (Edwards et al. 2006:1356-1365). Ana-
tasa transforma irreversiblemente a rutilo en aire a apro-
ximadamente 600 °C (Hanaor 2011:855-874), pero cuan-
do se asocia con materiales de arcilla, la temperatura de
transformacién entre las dos formas de diéxido de titanio
(anatasa a rutilo) aumenta hasta 1.100 °C (Sendova et
al. 2005:829-833, Hanaor 2011:855-874, Shoval y Panc-
zer 2011:404-409). Como consecuencia, la presencia de
anatasa y la ausencia de rutilo por si mismos no son su-
ficientes para confirmar que esta decoracién haya sido
fabricada por una técnica de trabajo en frio.

Para identificar la naturaleza de la arcilla asociada
a anatasa, se llevaron a cabo mediciones de XRPD que
revelaban, junto con restos de anatasa, la presencia de
un mineral de arcilla de filosilicatos, a saber, el caolini-
ta (Al2Si205 (OH) 4).

En la Fig.4, se presenta el patron de XRPD de la
muestra 10, donde se reveld la presencia de caolinita,
cuarzo y anatasa. Como se muestra por el patrén de
difraccién, el componente principal de la arcilla es cao-
linita, cuarzo y anatasa como rastro. En nuestro caso,
es importante subrayar que la deteccién de anatasa, rd-
pida y ficilmente identificados por Raman, puede ser
considerado como un marcador de la caolinita, como
se sugiere en la obra de Bordignon et al. (2008:23-29).

La presencia de caolinita en la capa de engobe pue-
de resultar ya sea de una técnica de trabajo en frio o
de una coccién a baja temperatura. De hecho investi-
gaciones de XRPD no han mostrado evidencia de me-
tacaolinita o mullita, aunque es bien conocido que la
caolinita se transforma en estas fases minerales a aproxi-
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madamente 500 °C y 1200 °C, respectivamente (Shoval
y Panczer 2011:404-409).

Decoracion roja

Seis fragmentos rojos (muestras 1, 2, 5, 7, 10, 15 en la
Fig.1) y sus secciones transversales se han investigado
para identificar la naturaleza del pigmento. Para todas
estas muestras, el andlisis elemental SEM/EDS en las
secciones transversales se ha demostrado la presencia
de hierro, como el elemento mds abundante, ademds
de silicio y aluminio, lo que sugiere que el pigmento es
un ocre rojo. Esto ha sido confirmado por espectrosco-
pia de Raman, ya que todos los espectros adquiridos a
partir de las muestras de color rojo muestra la firma del
mineral hematita roja (-Fe203), con las bandas caracte-
risticas a 224, 290, 408, 497, 611, y 1320 cm- 1(Goodall et
al. 2007:666-673, Crider 2013:20-25).

Decoracién verde

Se han analizado fragmentos verdes (muestras 4, 5, 6
en la Fig.1). El andlisis SEM / EDS en las secciones
transversales ha demostrado la presencia de silicio, alu-
minio, potasio y hierro como los elementos mds abun-
dantes y de magnesio, calcio y titanio como el menos
abundante. La presencia de estos elementos y, en parti-
cular de potasio sugiere que el agente colorante es una
tierra verde, de hecho, los espectros muestran bandas
Raman a 150, 178, 276, 395, 552 y 705 cm-1, lo que sugie-
re la presencia del mineral celadonita (K [(Al, Fe3 +),
(Fez +, Mg)| (AlSi3, Sig) O10 (OH) 2) (), a menudo se
utilizan como pigmento en el drea Maya (Goodall et
al. 2007:666-673). Ademds, el andlisis XRPD ha revela-
do la presencia de una zeolita natural, probablemente
una clinoptilolita (Na, K, Ca) 23Al3 (Al Si) 25113036
12H20, a menudo asociada a celadonita en ocurrencia
natural.

Decoracién azul

Dos fragmentos azules (muestras g, 16 en la Fig.1) se
analizaron. El andlisis SEM / EDS ha mostrado sola-
mente la presencia de silicio y aluminio, y no hay rastro
de pigmentos azules inorgdnicos, lo que sugiere el uso
de un colorante orgdnico.

Los espectros Raman adquiridos en ambas mues-
tras han revelado la presencia de azul Maya, identifica-
do por las bandas a 552, 600, 670, 760, 1106, 1148, 1218,
1252, 1315, 1361, 1402,1493, 1573, 1033 y 1680 cm-1, segiin

ha informado en la literatura (Manciu et al. 2007:1193-
1198, Vandenabeele et al. 2005:2349-2356).

El azul Maya es un antiguo pigmento produci-
do probablemente por la poblacion Maya y se utilizé
en muchos artefactos mesoamericanos en el periodo
prehispénico. Este pigmento se obtiene mezclando el
indigo en un mineral de arcilla paligorskita [(Mg, Al)
2514010 (OH) 4H20]. El azul Maya ha sido identifi-
cado también en la muestra 1 en el borde gris cerca de
la zona roja. Es probable que aqui el pigmento se mez-
clara con otros, para conseguir un color final grisiceo.

Decoracién amarilla

Se han analizado dos fragmentos de color amarillo
(muestras 8, 17 en la Fig.1). El andlisis SEM / EDS en
las secciones transversales ha demostrado la presencia
de silicio, aluminio y hierro. La presencia de estos ele-
mentos sugiere el uso de color amarillo ocre. Hemos
tenido algunos problemas para recoger los espectros
Raman de estas dos muestras, debido a un intenso fon-
do de fluorescencia. Sélo después de muchos intentos,
por focalizacién, el ldser, en algunos granos amarillos,
hemos obtenido un espectro atribuible a goethita (ban-
das a 300, 387, 482, 553 cm-1). Tal fluorescencia de fon-
do de alta fl no se puede asociar a un mineral como
goethita y no se ha observado en las otras muestras in-
vestigadas. Esto sugiere que un colorante orgdnico ama-
rillo no identificado se mezclé con goethita, durante
la decoracion del artefacto. La misma hipétesis ha sido
propuesta por Vandenabeele et al. (2005:2349-2356) en
un estudio de pigmentos precolombinos. La baja can-
tidad de material amarillo disponible no permitié una
investigacion XRPD.

Decoracién negro

Dos fragmentos negros (muestras 3, 14 en la Fig.1) se han
investigado. En ambas muestras de corte transversal, el
andlisis SEM / EDS no ha revelado ningtin elemento.
Los espectros Raman han mostrado, en cambio, las dos
grandes bandas caracteristicas en 1330 y 1566 cm-1 atri-
buible al carbono amorfo. Esto estd presente en varios
pigmentos negros, tanto de origen vegetal y animal:
como, por ejemplo, negro de humo, betin, negro de
marfil, carbon, negro de hueso y marfil negro (Caggiani
y Colomban 2011:839-843). Sobre la base de la ausencia
de la banda Raman a 960 cm-1 (caracteristica del esti-
ramiento simétrico del ion fosfato [PO4] 3-), se pueden
excluir los pigmentos marfil negro y negro de hueso,
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ya que ambos estin compuestos de hidroxiapatita (Cas
(PO4) 3 (OH)) (Ospitali et al. 2008:1063-1071). El carbo-
no amorfo ha sido identificado también en otros frag-
mentos (muestras 1, 5, 13), donde no es claro si se ha
mezclado con otros pigmentos con el fin de obtener to-
nos mds oscuros (Vandenabeele et al. 2005: 2349-2356), 0
se ha depositado, debido a la contaminacién por polvo.

Otra drea de color negro se ha observado en la
muestra 10, dentro de la decoracién de color rojo. Cu-
riosamente, esta drea muestra un pigmento comple-
tamente diferente en comparacién con todas las otras
muestras. De hecho, el andlisis SEM / EDS ha mostra-
do, ademds de silicio, aluminio, potasio, calcio y hierro,
también la presencia de una gran concentracién de
manganeso. Un mapa EDS se informa en la Fig.s, que
muestra la distribucion homogénea de Mn en el drea
de color negro que se puede atribuir a la presencia de
6xido de manganeso utilizado como pigmento negro
(Flecher 2002:139-154).

Como se informé en la literatura (Centeno et al.
2012:119-124, Caggiani y Colomban 2011:839-843), la
identificacién por espectroscopia Raman de éxido de
manganeso es una cuestion bastante dificil, debido a
la transformacién térmica causada por la interaccién
lser. Sin embargo, después de muchos intentos, bajan-
do la potencia del ldser a 1 mW, hemos tenido éxito
en la grabacién de un espectro Raman que se carac-
teriza por dos amplias bandas alrededor de 645 y 698
cm-1 (Fig.5C), atribuible a la presencia de bixbyita
(- Mn203) (Julien et al. 2004:659-700).

Decoracién blanca

Se han investigado dos fragmentos blancos (muestras
12,13 en la Fig.1). El andlisis SEM / EDS ha demostra-
do la presencia de silicio, aluminio, titanio y hierro. En
ambas muestras, el espectro Raman muestra la fuerte
banda caracteristica a 147 cm-1, atribuibles a anatasa y
ya observados en la capa de engobe.

Segin la investigacién, sélo un documento de ca-
racterizacién de los pigmentos de color en la cerdmica
precolombina (Dinator y Morales 1990:133-139) se ha
publicado hasta el momento. En este estudio, las mues-
tras de pigmentos se obtuvieron a partir de fragmentos
de cerdmica por el raspado de partes de las superficies
coloreadas, de Investigacion por PIXE. Los autores in-
forman como resultado notable que el pigmento blan-
co se prepar6 con algunos compuestos de titanio, posi-
blemente 6xidos. Como cuestién de hecho, la literatura
informa que existe un intenso debate sobre el uso del

mineral natural TiOz, principalmente se debate si real-
mente se utiliz6 como pigmento en artefactos antiguos
y en qué momento se dio el caso (Clark et al. 2007:1787-
1793, Zou et al. 1999:1053-1055). Por otra parte, se sabe
que el diéxido de titanio sintético es el pigmento blan-
co mds utilizado debido a su brillo y muy alto indice de
refraccion, desde 1920. En consecuencia, el posible uso
de TiOz como pigmento blanco en las producciones
estucadas merece una investigacién mds profunda, ya
que esta podria ser la primera evidencia experimental
de una aplicacién temprana de TiOz natural.

Como se informé anteriormente, en la “capa de en-
gobe” la presencia de anatasa se asocié a un mineral de
arcilla de filosilicato (caolinita). Por lo tanto, la pregun-
ta es si aqui estamos frente a la primera aplicacién de
anatasa natural como pigmento blanco, o la aplicacién
de la misma arcilla, que contiene anatasa, en la capa de
preparacion (“engobe”) y como pigmento.

Para responder a esta pregunta es necesaria una téc-
nica estratigrafica y los espectros Raman no ayudan en
este caso, debido a que las bandas de una anatasa son
muy intensas también cuando estd presente en trazas
y oscurece todas las otras contribuciones. También las
investigaciones de XRPD no son dtiles en este caso, ya
que es imposible discriminar entre el engobe y la capa
de color. En consecuencia, se han realizado mapas
SEM / EDS en las secciones transversales en la region
resaltada por el rectdngulo blanco en el panel central
de la Fig.6, que contiene tanto la capa de engobe y el
pigmento blanco externo. Los cuatro pequefios paneles
en la parte superior e inferior de la Fig.6 son los mapas
que muestran la distribucién espacial de Al, Si, Fe y Ti
en la seccién transversal de la muestra investigada. Los
dos mapas en los paneles superiores demuestran que
Al 'y Si se distribuyen homogéneamente sobre toda la
seccion transversal, incluyendo la capa externa blanca.
Al mismo tiempo, Ti y Fe estin presentes en puntos
distribuidos sobre toda la seccién transversal (mapas en
la parte inferior de la Fig.6), lo que sugiere que estos
elementos estin presentes como impurezas del mate-
rial homogéneo que ha sido usado tanto en la capa de
preparacién y como agente colorante. Desde Al y Si son
los principales componentes de las arcillas de caolinita,
evaluamos que el pigmento blanco utilizado en estu-
cado en cerdmica es el mismo mineral (caolinita que
contiene anatasa) que se utiliza para el engobe.

Anatasa también ha sido identificado por la espec-
troscopia Raman en varias muestras de color (4, 5, 7,9,
10, 11, 14, 16), lo que sugiere que se utiliz6 la arcilla blan-
ca asociada, que contiene anatasa, también en mezcla
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con otros pigmentos con el fin de obtener tonos mds
pélidos, como la tonalidad de color rosado o grisdceo.
Se presenta, como ejemplo, el caso de la muestra 11 (ver
Fig.7), que tiene un tono rosado que se ha obtenido me-
diante la mezcla de un rojo y un pigmento blanco, de
acuerdo con la observacién del microscopio. Para esta
muestra la investigacion SEM / EDS ha revelado la pre-
sencia de hierro, silicio, aluminio y titanio, mientras que
la espectroscopia Raman muestra la presencia de hema-
tita y anatasa. En la Fig.4b, de hecho, se pueden obser-
var las bandas de Raman tipicas de hematita junto con
el pico caracteristico de anatasa (marcador de la arcilla
blanca), que se ha utilizado al desaparecer el tono rojo.

CONCLUSIONES

Diecisiete muestras de seis piezas estucadas diferentes
se han analizado con el fin de identificar sus pigmen-
tos y la composicion de la capa de engobe, mediante
la combinacién de Espectroscopia Raman, y andlisis
SEM / EDS y XRPD,

Se ha demostrado que la capa de engobe estd he-
cho de un mineral de arcilla de filosilicato en forma
mineralégica de caolinita (Al2Si205 (OH) 4). Esta arci-
lla contiene anatasa, como se revela por ambas técnicas
Raman y XRPD. La presencia de caolinita y anatasa en
la capa de engobe sugiere que el estucado de artefactos
de cerdmica fueron realizados por trabajo en frio o la
técnica de baja temperatura, de hecho, la caolinita se
convierte en mullita a 1200 °C, y la anatasa se transfor-
ma en la forma de rutilo mds estable cuando se calienta
mds de 1.100 °C (Sendova et al. 2005:829-833) (Shoval y
Panczer 2011:404-409).

Interesantemente, se ha encontrado que el pig-
mento blanco utilizado en la decoracién tiene la mis-
ma composicién que la capa de engobe. Por lo tanto la
caolinita, con la presencia de anatasa en traza, se ha uti-
lizado en la decoracién en blanco y para diluir los otros
pigmentos, cuando fuera necesario. En consecuencia,
todo el proceso de fabricacién se ha logrado mediante
una técnica en frio.

Por otra parte, en contradiccién con lo que se eva-
lué en trabajos anteriores (Edwards et al. 2006:1356-
1365, Zou et al. 1999:1053-1055), que pueden contribuir
al debate sobre la aplicacién de anatasa como pigmento
en artefactos antiguos, habiendo establecido que en la
produccién de estucado prehispdnico analizado en este
trabajo, la anatasa no se ha utilizado por si mismo como
un pigmento. En cambio, es presente como impureza
en la arcilla blanca utilizada como pigmento.

En conclusién, la caolinita ha sido usada tanto
como agente colorante y aglutinante y no se ha encon-
trado ninguna evidencia de otros aglutinantes. Esto,
junto con la tecnologia de temperatura fria o baja, pue-
de ser el secreto del estado de conservacion sorpren-
dente de esta produccién de cerdmica, como la hipéte-
sis de Striova et al. (2000) sobre la cerdmica de nativos
americanos prehistéricos. Por otro lado, gracias a sus ca-
racteristicas fisicas y quimicas, la caolinita es hoy en dia
ampliamente utilizada en varios campos como papel,
cerdmica y refractarios, pldsticos, caucho, adhesivos e
industrias de pinturas (Prasad et al. 1999:87-119).

En lo que se refiere a los otros componentes de
colores, se ha encontrado un amplio uso de ocres na-
turales (rojo, amarillo y verde) y de los mds famosos pig-
mentos en la cultura prehispanica como el azul Maya.
Sélo en el caso de la tierra amarilla, suponemos que un
colorante orgdnico no identificado que se ha mezclado
con el ocre. Las decoraciones en negro se han realizado
mediante el uso de un pigmento de carbono amorfo de
origen vegetal u 6xido de manganeso (bixbyita).
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Fig.1: Fotografia de las seis piezas de cerdmica estucada analizadas (denominadas A, B, C, D, E, F).
De cada pieza, se tomaron muestras de diferentes colores presentes en ellas (marcado con los niimeros
del 1 al 17). Las etiquetas numéricas se encuentran en el punto exacto de muestreo.

Capa de decoracién

b

Capa de estuco

Fig.2: a) imagen del Estereomicroscopio de la muestra 2; b) imagen de microscopio éptico (20 x) de seccion
transversal de la muestra 2 en que el color y las capas engobes son evidentes (engobe capa ~ 160 micras).
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Fig.3: a) Espectro Raman de un grano blanco de la muestra 10 (capa de engobe) en su lado posterior.
Evidencia de bandas de Anatasa que son caracteristicas a 147, 400, 519, y 641 cm-1. B) Espectros Raman
de tres formas minerales de 6xido de titanio (brookita, rutilo y anatasa) de manera arbitraria para mayor claridad.
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Fig.4: Patron de XRPD de la muestra 10. La etiqueta K marca las lineas debido a la caolinita,
Oz, las lineas de cuarzo y una linea de la anatasa.
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Fig.s: a) y b) son mapas EDS que muestran la distribucion espacial de los elementos de manganeso
en la seccién transversal de la muestra 10; ¢) muestra el Espectro Raman del drea de color negro.

Fig.6: Mapa EDS que muestra la distribucién espacial de los elementos Al, Si, Tiy Fe
en correspondencia con el rectingulo blanco de la seccién transversal de la muestra 12.
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Fig.7: Espectro Raman de la decoracién color rosa (muestra 11): las bandas de 147, 400, 519, y 641 cm-1

se atribuyen a anatasa, mientras que las bandas marcadas con H se asignan a hematita. La estructura

de “diente de sierra”, visible en el rango de 750-1300 cm-1, se debe a la transmisién del borde de filtro
del aparato de medicién, que es visible en el caso de baja dispersion de la muestra.
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