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EVIDENCIAS QUIMICAS DE DETERIORO AMBIENTAL
EN MANIFESTACIONES RUPESTRES: UN CASO DE ESTUDIO
DEL OESTE TINOGASTENO (CATAMARCA, ARGENTINA

EUGENIA TOMASINI® , MARA BASILE* *,
NORMA RATTO* * * & MARTA MAIER* * * *

Desde el punto de vista de los estudios quimicos y
espectroscopicos se discuten los diferentes pasos del trabajo
de caracterizacion analitica de las muestras, focalizandose en
los procesos fisicoquimicos que ocurren en las manifestaciones
rupestres expuestas a factores ambientales. Se destaca el uso de
técnicas vibracionales, tales como la microscopia Raman y la
espectroscopia infrarroja, para el analisis de materiales organicos
e inorganicos. Se presentan como ejemplo los resultados del
analisis realizado sobre las muestras de las imagenes pintadas
en dos de los paneles de la cueva de La Salamanca (Depto.
Tinogasta, Catamarca) explicitando las evidencias de deterioro
mediante la realizacion de andlisis fisicoquimicos.

Palabras clave: deterioro, microscopia Raman, manifestaciones
rupestres, hematita, yeso, weddellita, Catamarca

From the chemical and spectroscopic studies perspective, the
article discusses the different steps taken to analyze the samples,
Jfocusing on the physical-chemical processes occurring in rock
art exposed to environmental factors. The study emphasizes the
use of vibrational techniques such as Raman microscopy and
infrared spectroscopy in the analysis of organic and inorganic
materials. As an example, the results of our analyses of samples
taken from images painted on two panels in La Salamanca cave
(Tinogasta Department, Catamarca) are presented and related
to the paintings’ deterioration.

Key words: deterioration, Raman microscopy, rock art,
bematite, gypsum, weddellite, Catamarca

INTRODUCCION

A partir de estudios quimicos y espectroscépicos puede
determinarse la composiciéon de pigmentos y otros
materiales utilizados en la realizacion de las manifesta-
ciones rupestres, contribuyendo asi a la definicion de
los instrumentos y las técnicas de ejecucion (Scott &
Hyder 1993; Guineau et al. 2001; Chalmin et al. 2003;
Garate et al. 2004; Vignaud et al. 2000). Una investigacion
arqueoldgica suele estar orientada a la determinacion,
por un lado, de la dimension practica vinculada con las
formas de resolucién de las imdgenes, contemplando
el origen y la preparacion tanto del soporte, como de
los pigmentos y su aplicacion; por otro lado, de la
dimension temporal de su ejecucion. En este marco es
que surge la necesidad del andlisis y la caracterizacion
fisicoquimica de ciertos materiales para contribuir asi a
la definicion de estas dos dimensiones que articulan las
interrogantes arqueologicas. En esta linea se encuentra
una diversidad de trabajos que han avanzado en la
aplicacion de distintas técnicas analiticas para profun-
dizar el conocimiento sobre pigmentos y la tecnologia
utilizada para su preparacion y aplicacion en la realiza-
cion de este tipo de manifestaciones visuales (Aschero
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1983-1985; Rial & Barbosa 1983-1985; Aschero & Podesta
1986; Edwards et al. 2000; Wainwright et al. 2000, 2002,
2004; Boschin et al. 2002; Smith & Clark 2004; Maier
et al. 2007; Vazquez et al. 2008; Galvan Josa et al. 2010;
Darchuk et al. 2010).

Sin embargo, durante el anilisis fisicoquimico de
muestras arqueoldgicas se generan nuevas preguntas
que abren perspectivas de trabajo interdisciplinario tanto
para los andlisis en laboratorio, como respecto al lugar
de emplazamiento del sitio donde se desplegaron las
imagenes documentadas. El trabajo conjunto entre los
profesionales del drea de las ciencias naturales y de las
humanas requiere el intercambio constante de preguntas
y respuestas ancladas en puntos de vista distintos sobre
el mismo objeto. De esta manera es posible generar
observaciones que puedan describirse de forma objetiva,
como asi también que la informacién obtenida pueda ser
comunicada en los dmbitos propios de cada disciplina.

El conocimiento del ambiente de emplazamiento de
un sitio es de gran aporte a este tipo de investigaciones,
ya que los materiales que componen las imagenes y los
que se encuentran en su entorno estin en constante
interaccion. El ambiente, concebido como la interaccion
permanente entre los componentes del medio natural
y sociocultural, contiene muchos de los factores que
causan alteraciones y pueden conducir al deterioro de
las pinturas. Al respecto, los naturales se relacionan con
las condiciones climdticas, geoldgicas, atmosféricas y
ecoldgicas a las que estd expuesto el sitio; mientras que

los culturales o antrépicos, con las actividades como el
turismo, el vandalismo o con la influencia de un ambiente
modificado a partir de actividades industriales. Asimismo,
las evidencias de alteraciones sobre una imagen o panel
pueden ser macroscopicas 0 microscopicas. Las primeras
se observan directamente en el momento de la toma de
la muestra; mientras que las segundas son resultado de
la aplicacién en laboratorio o in situ de técnicas anali-
ticas especificas (Smith et al. 1999; Pérez Alonso et al.
2004; Doménech-Carbo et al. 2009). A partir de ambas
observaciones es posible plantear hipétesis sobre los
procesos de alteracion en las pinturas del sitio.

Sobre la base de lo expuesto consideramos que
la conservacion de las imdgenes demanda un estudio
fisicoquimico que considere tanto la identificacion de
los materiales que las componen, como el estudio de
los procesos de alteracion que determinan el estado de
preservacion de las mismas.

ALTERACIONES EN LAS
MANIFESTACIONES RUPESTRES

La alteracion y el posterior deterioro de sitios de arte ru-
pestre involucran una gran variedad de factores. Entre los
naturales se encuentran los factores climaticos, los gases
atmosféricos, la composicion de la roca, las condiciones
ambientales a las que esta expuesto el sitio (humedad,
sol, temperatura, viento) y los biolégicos (liquenes,

i = ey

Figura 1. Ubicacion de la cueva La Salamanca y referencias principales del oeste tinogastefio mencionadas en el texto.
Figure 1. Location of La Salamanca cave and main points of reference in Western Tinogasta mentioned in the text.
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microorganismos, animales o vegetales). Por su parte,
los factores antrépicos refieren al vandalismo (grafitis,
roturas, extracciones), la actividad turistica (cambios en
la humedad del ambiente, fuego intencional, desgaste
por roces, entre otros) y las actividades humanas con
influencia en el ambiente, como la industrial (Iluvia
dcida y generacion de gases de polucion en el aire) y las
obras de infraestructura (modificacién de cursos de rios,
voladuras, entre otras) (Bednarik 1995, 2003; Wainwright
1995). De lo expuesto surge que el deterioro es un
proceso que se genera a partir de la acciéon combinada
de diversos factores, requiriendo para su identificacion
del trabajo en conjunto de las distintas disciplinas invo-
lucradas. Las evidencias de la accion de estos factores
sobre las imdgenes y los soportes rupestres pueden
ser, como se mencioné anteriormente, macroscopicas
o microscopicas. En relacion con las macroscopicas, es
muy importante la documentacién de irregularidades
en el momento del relevamiento cuando se describen
el sitio y la muestra, por ejemplo, si hay filtraciones
de agua, humedad, exposicion al sol o al viento, si se
observa el crecimiento de plantas o liquenes, y si hay
evidencias de presencia de animales (nidos, deposiciones,
entre otras). Microscopicamente, los procesos quimicos
producen cambios de coloraciéon en zonas especificas,
formaciones superficiales, acreciones o depdsitos de
sales y descamaciones. Estas alteraciones muchas veces
se manifiestan en forma macroscépica evidenciandose
directamente en el momento de la toma de la muestra;
mientras que en otros casos su presencia se infiere a
partir de la interpretacién de los andlisis fisicoquimicos.

EL CASO DE LA CUEVA LA SALAMANCA

La Salamanca (3385 msnm) es una cueva emplazada
en formacién granitica en ambiente precordillerano,
especificamente en la vertiente oriental de las sierras
de Las Planchadas y Narvdez (departamento Tinogasta,
Catamarca).! Esta formacién montafiosa es la divi-
soria natural y conectora entre el valle mesotérmico
de Fiambald (1900 msnm) y la puna transicional de
Chaschuil (3500 msnm) (figs. 1, 2). Su techo y laterales
superiores presentan 60 representaciones pintadas en
color rojo, distribuidas en 11 paneles delimitados por
fisuras o irregularidades del soporte, que definen un
espacio plastico total de 313,85 m2 (Tabla 1 y fig. 3). Los
laterales bajos no fueron utilizados aunque estuvieron
disponibles para su intervencién, como asi tampoco los
de los sectores mds internos de la cueva. El contexto
general indica que, probablemente, solo se marcaron los
lugares que recibian mejor iluminacion natural.
Durante el relevamiento se tomaron muestras pig-
mentarias en diversas imagenes de cinco de los paneles
y se realizd una excavacion de cuatro m? debajo del
area de localizacion de las pinturas que no arrojo ningtin
tipo de evidencia material (Basile & Ratto 2009, 2011).
La cueva estd localizada en una quebrada estrecha
de acceso restringido y elevada 20 m respecto del nivel
del cauce del rio Pie de la Cuesta por el que se ingresa.
Su interior no recibe luz solar en forma directa, ya que
la boca orienta al sur mientras que el talud-alero, al
oeste. En conjunto conforman un lugar frio y himedo,
lo que se ve sustentado por la ausencia del registro de

Figura 2. a) Vista del lugar de emplazamiento de la cueva La Salamanca; b) Detalle de las pinturas observandose al fondo la segunda
abertura (ver fig. 3).
Figure 2. a) View of La Salamanca cave site; b) Detail of paintings, with second opening in the background (see fig. 3).
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Tabla 1. Descripcion de los paneles y las representaciones registradas en la cueva La Salamanca. Referencias:
(*) Identificacion de los motivos de donde provienen las muestras pigmentarias analizadas en este trabajo.
Table 1. Description of rock art panels and representations recorded in La Salamanca cave. References:

(*) Indicate the motifs from which the pigment samples analyzed berein were taken.

PANELES REPRESENTACIONES
~ Distancia (m
E (m) 9
5 i i)
N £ 12 Abertura Eje Ubicacion E Descripcién
= oeste/ <
< (m) este ©
Tadhe okl 1 Cruces de contorno curvilineo
1 335 -0,2 0,08 Jatoral oo
ateral oeste 3 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados
1 Cruces de contorno curvilineo
2 2,6 0,8 0,35 Lateral oeste 2 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados
2 Zigzag en reflexion axial
1 Circulo o circunferencia simple, con punto o elementos
interiores
Techo del 1 Trazados combinados rectilineos-curvilineos irregulares
3 2,35 1,9 1,1 8
o centro-oeste
9 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados
1 Zigzag en reflexion axial
1 Circulo o circunferencia simple, con punto o elementos

4 18 2,25 qg | Tedio cenimo) interiores
§ Centro-oeste

2 Zigzag en reflexion axial
1 Trazados combinados rectilineos-curvilineos irregulares™
5 2,1 1,7 2,33 Techo/Lateral 7 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados
1 Trazos rectilineos y/o curvilineos agrupados
6 2,2 0,9 3,10 Lateral este 1 Trazados combinados rectilineos-curvilineos irregulares™
4 Trazados combinados rectilineos-curvilineos irregulares
1 Cruces de contorno curvilineo
1 Meandros de trazado simple o doble, abiertos y/o cerrados
7 2,7 0,35 2,83 Techo 2 Puntos aislados, puntiformes alineados
1 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados
1 Circunferencia con apéndice(s) inferior(es) simple o
concéntrica
1 Circulo o circunferencia simple, con punto o elementos
3 291 0 3.65 Lateral este inietoiss
’ ’ en resalte
5 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados
1 Rectangulares o subrectangulares enmarcados con o sin
9 2.3 ~0.15 3.6 Teadhs elementos interiores (cartuchos)
2 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados
_ Lateral este . - o .
10 2,45 -0,1 3,30 1 Trazados combinados rectilineos-curvilineos irregulares
en resalte
3 Circulo o circunferencia simple, con punto o elementos
11 2,6 -0,9 3,32 Lateral este interiores
3 Trazos rectilineos y/o curvilineos simples aislados

Total de representaciones 60
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Figura 3. Planta del area de ubicacion de los paneles y pinturas de la cueva La Salamanca. Detalle de los paneles de procedencia y del sector
de toma de las muestras analizadas. La fotografia A.2 fue procesada digitalmente con el programa D-Stretch-Image J (Harman 2008 [2005)).
Figure 3. Layout of the panels and paintings of La Salamanca cave. Detail of source panels and sampling area. Photograph A.2 was digitally

processed using the D-Stretch-Image J program (Harman 2008 [2005]).

artefactos, ecofactos y rasgos en la excavacion realiza-
da; tampoco se han documentado manchas de hollin
adheridas a las paredes rocosas (Basile & Ratto 2011).

Las imdgenes relevadas son exclusivamente no-
figurativas, ya que no fue posible reconocer en ellas
elementos totales o parciales que remitieran a algin
referente en el mundo natural, que pudiera haber fun-
cionado como modelo, sin que esto implique suponer la
intencién de sus autores de realizar una copia mimética.
Por el contrario, consideramos que los limites precisos
entre la figuracion y la no figuracion son muy dificiles
de establecer y, en consecuencia, esta distincion reside
simplemente en que —debido a la distancia semdntica
y temporal de nuestro andlisis respecto del contexto
cultural de produccion de estas imdgenes— no pudimos
detectar unidades que nos permitieran remitir ciertos

disenos a algin modelo conocido por nosotros (Aschero
1975). Entre ellas destacan los trazos lineales, las figuras
circulares, las figuras en zigzag, los puntos y las cruces
de contorno curvilineo (Basile & Ratto 2011).

No se registraron evidencias de superposiciones,
mantenimiento o reciclado entre las representaciones,
ni discrepancias en las tonalidades de las pdtinas que
pudieran indicar eventos de intervencion visual dife-
renciales (Basile & Ratto 2011). Tampoco fue posible
datar por Espectrometria de Acelerador de Masa (AMS
- Accelerator Mass Spectrometry) una muestra de pintura
desprendida del panel N° 2 (Laboratorio University of
Arizona, muestra CVS-21), ya que no contenia materia
orgdnica en cantidad suficiente. Asi, la posibilidad de
asignacién cronoldgica de estas representaciones se
restringe al establecimiento de similitudes de disefio
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entre ellas y las registradas en: (i) otros soportes ma-
teriales procedentes del area de investigacion regional
cuyos contextos cuenten con fechados radiocarboni-
cos, o (iD) los soportes rupestres de la vecina region
de Antofagasta de la Sierra (ANS) que posee la ventaja
de contar con una secuencia cronoldgica calibrada de
mas de diez mil anos. Al respecto, solo algunas de las
imdgenes relevadas brindan elementos diagndsticos que
permiten postular su asignacién cronolégica relativa
(Basile & Ratto 2011). Nos referimos especificamente
a los rectingulos de contornos lineales cerrados que
presentan altas similitudes con las figuras que Aschero
y colaboradores (2006) denominaron “cartuchos” y que
las ubican cronolégicamente entre los anos 500 AC y
500 DC. Estas imdgenes han sido registradas en asocia-
cién con caminos, espacios productivos, residenciales o
funerarios e interpretadas como marcadores espaciales
legitimadores de derechos de acceso a ciertos lugares o
como elementos de proteccion necesarios tanto para el
viaje en vida como en la muerte. El resto de las imagenes
documentadas en La Salamanca no tiene antecedentes
dentro de los repertorios regionales conocidos (Basile
2011) y se correlaciona con las modalidades estilisticas
mds antiguas definidas por Aschero (1999, 2006, 2013)
para ANS. Estas particularidades, junto con la llamativa
ausencia de fragmentos cerimicos durante las inter-
venciones realizadas, nos permiten plantear, en forma
preliminar, que los disefnos pintados de La Salamanca
podrian remitir a tiempos del Arcaico final o inicios
de las primeras sociedades agropastoriles del noroeste
catamarqueno (ca. 1000 AC). Sin embargo, cabe aclarar
que si bien las representaciones rupestres tienen la pecu-
liaridad de ser potencialmente “aditivas” (Aschero 1996),
es decir, que pueden ser recicladas o incorporadas a
nuevos conjuntos en los que se suman nuevas imagenes,
en este caso puntual se observa una discontinuidad en la
marca. Esto se argumenta basindose en que no existen
evidencias de imagenes que puedan correlacionarse con
los repertorios regionales y extrarregionales esperables
para momentos posteriores al aiio 1250 DC (Aschero
1996; Ratto et al 2000-2002; Basile 2011).

MUESTRAS Y TECNICAS APLICADAS

Para el andlisis fisicoquimico se tomaron 12 muestras
pigmentarias de cinco de los 11 paneles en los que se
disponen las representaciones, ademas de una muestra
del soporte rocoso sin pintura. Las muestras se extraje-
ron con un escalpelo de carburo de silicio tratando de
provocar el menor impacto posible. Para ello se privi-
legiaron aquellos lugares que presentaban procesos de

desprendimiento o descascaramiento natural. Las muestras
se envolvieron en papel celofin y se conservaron en
envases pldsticos. Todas las muestras fueron analizadas
por microscopia de barrido electrénico con deteccion
de rayos X (SEM-EDS) observindose composiciones
similares para todas las muestras. En este trabajo se
presentan los resultados de dos de las muestras de las
zonas pigmentadas de color rojo de los paneles N° 5y
N° 6 localizados en el techo y el lateral este de la cueva,
respectivamente (Tabla 1 y fig. 3). Durante el relevamiento
se realizé una descripcion de las caracteristicas del sitio
y de su entorno y se documentaron y registraron los
dep6sitos de sales en la superficie, asi como de otras
formaciones cristalinas. El primer objetivo del andlisis
consistié en determinar la composicion del pigmento
rojo para luego caracterizar las formaciones cristalinas.

La muestra del panel N° 5 fue analizada directamente
sin tratamiento previo, mientras que la del N° 6 se incluy6
en una resina acrilica y se pulié hasta obtener en forma
nitida su secuencia estratigrafica. Las muestras fueron
observadas bajo un estereomicroscopio Leica MZ6 y
registradas con una camara digital Canon S50. Se uso,
ademds, un microscopio Carl Zeiss Axio Imager Z2m
equipado con fuentes de luz visible y ultravioleta en
modos normal y polarizado. Las imdgenes fueron toma-
das con una cdmara AxioCam HRc usando el programa
AxioVision para su adquisicién y proceso.

La morfologia de la superficie de las muestras se
registré con un microscopio electrénico de barrido de
campo ambiental (FE-SEM) Zeiss: Supra 40 acoplado
con un microanalizador por espectroscopia de dis-
persion de energia (SEM-EDS) INCA X Sight, Oxford
Instrument para el andlisis elemental. Los espectros
infrarrojos fueron obtenidos en un espectrometro con
transformada de Fourier (FTIR) Nicolet Magna 550. La
medicién por transmitancia de la muestra involucrd
la preparaciéon de una pastilla con KBr (bromuro de
potasio) y los espectros fueron registrados usando el
programa Omnic 7.3 (Thermo Electron Corporation).
Las medidas de espectroscopia Raman se llevaron a
cabo en un equipo Renishaw System 1000 acoplado
con un microscopio Leica DM LM del Museo de Arte
Metropolitano de Nueva York.

RESULTADOS DEL ANALISIS
FISICOQUIMICO

La muestra del panel N° 6 es de color rojo 10R 4/4 en
la escala de Munsell (2000), conformando una particula
que también incorpora una parte del soporte rocoso
(fig. 4a). Una imagen de microscopia 6ptica con un
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Electron Image 1

Figura 4. Muestra del panel N° 6. a) Imagen de la muestra con microscopio estereoscopico; b) Imagen de la estratigrafia con microsco-
pio estereoscépico; ¢) Imagen de la zona pigmentada de la estratigrafia de la muestra con microscopio 6ptico; d) Imagen de la zona
pigmentada de la estratigrafia de la muestra con microscopio electronico de barrido.

Figure 4. Sample from panel 6. a) Image of the sample under a stereoscopic microscope; b) Stratigraphic image under a stereoscopic mi-
croscope; ¢) Image of the pigment zone of the sample’s stratigraphy under optical microscope; d) Image of the pigment zone of the sample’s

stratigraphy under scanning electron microscope.

aumento de 50 X mostré que la estratigrafia presentaba
tres capas visibles, ubicindose la de coloracion rojiza
en la zona intermedia (figs. 4b, ¢). El andlisis por SEM
determiné la existencia de una morfologia diferente
para cada capa (fig. 4d). El andlisis elemental mediante
espectroscopia de dispersion de energia (EDS) reveld
la presencia de hierro en la capa roja, mientras que las
zonas blancas mostraron la presencia de calcio y azufre,
correspondiente a yeso (CaSO-2H,0). El hierro podria
formar parte de una especie croméfora como la hematita
(Fe,05), compuesto que en baja cantidad puede con-
ferir un intenso color rojo (Legodi & De Waal 2007). El
andlisis por espectroscopia Raman confirmo la presencia
de hematita como pigmento rojo y de yeso en cantidad
apreciable en las capas blancas (fig. 5). Ademds, el anilisis
petrografico de la roca soporte mostré la presencia de

compuestos graniticos como componentes principales
y la ausencia de yeso en su composicion.

Por su parte, la muestra del panel N° 5 es una escama
de la superficie pigmentada que también presenta un
color rojo 10R 4/4 de la escala Munsell (2000). En las
imdgenes del microscopio 6ptico y electrénico (SEM)
se visualizaron claramente las heterogeneidades de la
muestra (fig. 6). El andlisis elemental, al igual que en
el caso anterior, mostré la presencia de calcio y azufre
en una relacién uno a uno caracteristica del yeso. El
andlisis también mostro la presencia de silicio, alumi-
nio y metales alcalinos que sugieren la presencia de
aluminosilicatos, posiblemente feldespatos de potasio
(K) (ortoclasas), magnesio (Mg) y sodio (Na) (plagio-
clasas) en coincidencia con los resultados del andlisis
petrografico de la roca soporte. Si bien el porcentaje
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Figura 5. Muestra del panel N° 6. Espectro Raman de las zonas interna
blanca, intermedia roja y externa blanca (de arriba hacia abajo).

Figure 5. Sample from panel 6. Raman spectrum of the interior black
zone, middle red zone, and exterior white zone (from top to bottom).

atomico de hierro es bajo, puede corresponder también
a la presencia de hematita responsable del color rojo
de las imdgenes plasmadas. Parte de la muestra fue
pulverizada y analizada por espectroscopia infrarroja
en modo transmitancia (FTIR) mostrando la presencia
de las bandas de yeso como componente mayoritario
(fig. 7) (Van der Marel & Beutelspacher 1976; Anbalagan
et al. 2009) y bandas de carbonato de calcio (calcita)
y weddellita, una forma hidratada de oxalato de calcio
(Frost 2004; Hernanz et al. 2006). Dado que las bandas
que corresponden a yeso son muy intensas fue dificil
distinguir las correspondientes a hematita y a los alu-
minosilicatos (Van der Marel & Beutelspacher 1976).
El espectro Raman (fig. 8) confirmé la presencia de
yeso y weddellita (Frost 2004) en concordancia con lo
observado por FTIR.

DISCUSION

A partir de los resultados del analisis fisicoquimico se
generaron distintas hipotesis sobre la presencia de calcita,
yeso y wedellita en las muestras analizadas. En ambas
se determiné que el compuesto responsable del color
rojo es la hematita, mezclada probablemente con calcita,
carbonato de calcio, identificado por espectroscopia in-
frarroja. La presencia de calcita se asocia a su agregado
intencional como carga en la preparacion del pigmento
(Chalmin et al. 2003; Garate et al. 2004). Dado que la
calcita es un componente minoritario en las muestras,
su concentracion pudo haber disminuido a lo largo del
tiempo, considerando que los carbonatos son sustancias
basicas que pueden reaccionar con gases dcidos de la

0 Tpm EHT=3.00 kv WD=3.3 mm Mag=10.00K X  Signal A= Inlens
[E—

Figura 6. Muestra del panel N° 5. a) Imagen de la muestra con
microscopio estereoscopico; b) Imagen de la muestra con micros-
copio estereoscopico; ¢ Imagen de la muestra con microscopio
electronico de barrido.

Figure 6. Sample from panel 5. a) Image of the sample under a
stereoscopic microscope; b) Image of the sample under a stereosco-
pic microscope; ¢) Image of the sample under a scanning electron
microscope.

atmosfera. Muchos trabajos postulan que la presencia de
yeso (CaSO-2H,0) sobre las superficies es producto de
la reaccion dcido-base entre la calcita y el dcido sulftirico
(H,S0O ) generado a partir de la disolucién de triéxido
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Figura 7. Muestra del panel N° 5. Espectro infrarrojo de la muestra.
(Y: yeso, W: weddellita, C: calcita).

Figure 7. Sample from panel 5. Infrared spectrum of the sample.
(Y: gypsum, W: weddellite, C: calcite).
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Figura 8. Muestra del panel N° 5. Espectro Raman de la superficie
de la muestra. (Y: yeso, W: weddellita).

Figure 8. Sample from panel 5. Raman spectrum of the surface of
the sample. (Y: gypsum, W: weddellite).

de azufre (SO;) gaseoso en agua o en un ambiente
himedo. En esta reaccion, el carbonato se transforma
en diéxido de carbono (CO,) gaseoso que se libera a
la atmésfera (Charola 2000, Charola & Centeno 2002;
Pérez Alonso et al. 2004).

De esta manera, el yeso reemplaza gradualmente al
carbonato y migra desde la superficie exterior hacia la
roca quedando el pigmento confinado entre dos capas
de yeso que se ubican por encima y por debajo del
material pigmentario (Charola 2000). La presencia de
yeso en las muestras también podria ser el resultado
de la incorporacion intencional en la preparacién de
la mezcla pigmentaria o por infiltraciéon del mineral a
través de grietas, ya que el yeso estd presente en las

rocas sedimentarias del Paleozoico Superior y Cenozoico
de la formacion Las Planchadas (comunicacion personal
Dr. Fernando Hongn, febrero 2012). Sin embargo, la dis-
posicion estratigrafica del yeso, por arriba y por debajo
de las pinturas, junto con su ausencia en la composicion
mineralogica de la roca soporte, permiten descartar tanto
su origen geoldgico como su agregado intencional para
la preparacion de la mezcla pigmentaria.

Es factible suponer entonces que el ambiente que
rodeaba a la cueva debi6 presentar niveles altos de
6xidos de azufre gaseosos para que la reacciéon quimi-
ca se produjera. Dichos gases pueden provenir de la
actividad industrial y/o de las emisiones de erupciones
volcanicas (Amigo Ramos 2007). La actividad antrépica
queda descartada dado que la cueva estd emplazada en
un lugar en el que no existen ni asentamientos rurales
ni urbanos ni fabricas a menos de cien kilometros de
distancia.

Con respecto a la actividad volcinica es sugestivo
que la cueva se emplaza al oriente del drea conocida
como “Los Seismiles” del oeste tinogastenio, donde
se encuentran las montanias y los volcanes mds altos
de América en plena cordillera de los Andes (fig. 1).
Asimismo, se encuentra a 70 km lineales en direccion
sur-sudoeste de la cordillera de San Buenaventura donde
se localizan las calderas del complejo volcanico Cerro
Blanco, cuyo segundo evento ocurrié en una edad mas
joven que 5500 anos AP (Montero et al. 2009, 2010;
Ratto et al. 2012) (fig. 1). Por lo tanto, es posible sos-
tener a modo hipotético que los niveles ricos en gases
de dioéxido de azufre provengan de actividad volcdnica
aunque se deberian realizar otro tipo de estudios, como
por ejemplo de relaciones isotopicas de azufre (Thode
1991), para profundizar en este tema.

Ademas, el deterioro causado por la presencia de
yeso se relaciona con los procesos de descamacion, tal
como se observa en las pinturas relevadas (Bednarik
2003; Mol & Viles 2010).

En resumen, el yeso en las pinturas da cuenta de la
accion de gases atmosféricos de origen natural volcani-
co que estuvieron presentes en el entorno de la cueva
probablemente luego de haberse ejecutado las mismas.
Este aspecto es muy interesante dado que este tipo de
deterioro en regiones cercanas a zonas urbanas, que no
es el caso de la cueva que nos ocupa, es causado por
gases atmosféricos generados por la accién humana
(Ausset et al. 1998).

Existe ademds otra evidencia clara de deterioro en
las pinturas, pero producto de un factor bioldgico. La
mayoria de los estudios sobre la formacion de peliculas
de oxalato de calcio sobre superficies de pinturas mu-
rales, monumentos y edificios coinciden en dar a este
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compuesto un origen metabdlico de hongos y liquenes
(Russ et al. 1999). El contenido de restos de weddellita
(oxalato de calcio) sobre la superficie de las pinturas
sugiere que estas han tenido contacto con liquenes
cuyo crecimiento se favorece por la presencia de yeso
(Ortega et al. 1994).

CONCILUSIONES

Las imdgenes cuyas muestras aqui se analizan son trazos
lineales, no figurativos, que no tienen antecedentes en
los repertorios locales y cuyas caracteristicas permitirian
postular su correlacion con las modalidades estilisticas
mds antiguas definidas por Aschero (2006, 2013) para
la vecina region de Antofagasta de la Sierra.

Mais alld de que la presencia de yeso pueda ser
explicada a través de hipdtesis alternativas, es posible
afirmar que es producto de la historia ambiental de la
cueva en la que se desplegaron las imdgenes, descartan-
dose que formara parte del agregado intencional para
la preparacion de las pinturas. Esto refuerza la idea de
que los procesos quimicos que alteran el aspecto o la
composicion de los materiales de una imagen dependen
de las condiciones climdticas, geoldgicas, atmosféricas y
ecolbgicas en las que se encuentra. Esto pone una luz de
alerta hacia la interpretacion directa de la presencia de
yeso en pinturas rupestres como resultado de practicas
culturales dado que los resultados que aqui presenta-
mos indican que, al menos en este caso, su registro es
resultado de la historia ambiental de la cueva.

Consideramos también que la calcita identificada en
una de las muestras habria sido mezclada con el com-
puesto responsable del color rojo (hematita) durante la
preparacion de los pigmentos.

Queda pendiente, como agenda de trabajo a futuro,
analizar las muestras del resto de los paneles de esta
cueva para determinar si las tendencias aqui registradas
son constantes en todos ellos o si, por el contrario, hay
variaciones interpaneles. Esto udltimo tiene especial
relevancia, ya que podria constituirse en un indicador
temporal relativo de valor fundamental para la investi-
gacion arqueoldgica.

La potencialidad del trabajo interdisciplinario con-
duce a que surjan también nuevas interrogantes que
demandan integrar en la discusion a otras disciplinas.
Particularmente, cuestiones referidas a la relacion entre
la realizacion de las pinturas y el vulcanismo regional
o la implicacién de cambios climdticos vinculados con
el registro de oxalato de calcio producto de la presen-
cia de liquenes que no se observaron en el sitio en el

momento de su relevamiento (Moore et al. 2000). Esta
sal puede permanecer sobre la superficie de las pinturas
aun cuando el organismo productor ya no esté presente.

Consideramos que el procedimiento de adquisicion,
documentacion y registro de las muestras como asi tam-
bién la continua interaccion entre los profesionales de
las ciencias humanas y quimicas constituyeron los pilares
que permitieron identificar los sintomas de deterioro y
generar hipotesis que dieran cuenta de su presencia. En
este trabajo los andlisis quimicos y espectroscopicos se
utilizaron no solo para determinar la composicién de
pigmentos y otros compuestos, sino también para conocer
y comprender las transformaciones que ocurrieron, es
decir, permitieron identificar los distintos factores que
causaron el deterioro.

Finalmente, la preservacion y conservacion de obje-
tos culturales requiere un conocimiento profundo tanto
de los materiales con los que fueron manufacturados,
como de los factores que causaron su deterioro. Esto
revela la necesidad de generar un protocolo de trabajo
cuyos lineamientos pauten e integren diferentes aspectos
relevantes y significativos durante el relevamiento de
las pinturas rupestres y en la eleccion y secuencia de
aplicacion de cada una de las técnicas analiticas a ser
utilizadas. Esto redundard seguramente en la interpre-
tacion de los resultados obtenidos, permitiendo ademas
responder preguntas que guien las investigaciones de
ambas disciplinas.
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NOTAS

!La Dra. Sonia Quenardelle (Cdtedra Petrografia, Depto. de
Cs. Geolégicas, FCEN-UBA) realizé el andlisis del corte petrogra-
fico de una muestra del soporte rocoso de la cueva. Se trata de
un granito con presencia de plagioclasa, ortosa, cuarzo, biotita,
anfibol, hornblenda, titanita o esfena (silicato de calcio y titanita),
minerales opacos (6xidos de Fe), magnetita e ilmenita, clorita
(mineral de alteracion de la biotita), sericita y esmectita (alteracion
de plagioclasas).
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