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RESUMEN

Se aplica la espectroscopia Mdssbauer al estudio de catorce arcillas minera-
les peruanas procedentes de diversos lugares geogrificos, y a una ceramica de Pa-
chacamac, sitio arqueolégico pr6ximo a Lima. Se han realizado experimentos
Méssbauer sobre dichas muestras sometidas ‘a tratamientos térmicos en labora-
torio a fin de determinar la influencia que sobre los complejos minerales ferro-
sos tienen tales tratamientos en funcién del tiempo y atmésfera de cocido. Es-
tos trahajos nos permiten afirmar que el método es atil en estudios de proceden-
cia geogrifica en el caso de arcillas y ceramicas; y en estudios de las técnicas em-
pleadas por los antiguos alfareros en las cardmicas arqueolégicas.

ABSTRACT

Mdssbauer spectroscopy is applied to the study of fourteen peruvian mine-
ral clays from different.geographic places, and to a ceramic sherd from Pacha-
camac, archaeological site near Lima. Méssbauer experiments had been pertor-
med over these samples after laboratory thermal treatments in the intrest of de-
termining the influence of such treatments over the ferrous mineral complexes as
function of annhealing time and atmosphere. These works let us conclude that
the method is useful in geographic origin studies in the case of clays and cera-
mics; and in studies of the technics emploied by ancient ceramists in the case of
archaeological ceramics.

1. INTRODUCCION

La espectroscopia Mossbauer, o espectroscopia de aksorcion resonante gamma nuclear, ha
sido extensamente aplicada a estudios de arcillas minerales [ 1 — 11 ]. En estas aplicaciones se
ha buscado identificar los complejos minerales que estan presentes en la muestra, cuando en
ellos interviene el hierro, asi como las transformaciones que estos complejos sufren frente a di-
versos procesos naturales o provocados. Las arcillas contienen una gran variedad de tales com-
plejos.

(*) La parte experimental que se reporta ha sido realizada en el laboratorio de espectroscopia
Mossbauer de la Universidad Técnica de Munich.




Por ser materia prima para las industrias de aislantes eléctricos y material refractario, el es-
tudio de las arcillas presenta un gran interés practico. Ese estudio, por espectroscopia Moss-
bauer, o por otros métodos puede también servir a la arqueologia, al contribuir a profundizar
nuestro conocimiento sobre las técnicas empleadas por los antiguos alfareros en la preparacion
de sus vasijas cerdmicas [ 12 — 21]

Por estas razones emprendimos un estudio de arcillas peruanas haciendo uso de la espectros-
copia Méssbauer. Ese estudio y sus resultados es el que reportamos aqui. Hemos incluido en él,
el analisis de 14 muestras de arcillas minerales y una arcilla cocida; ésta Gltima de origen arqueo-
I6gico {proveniente del sitio arqueologico de Pachacamac).

2. ALGUNAS IDEAS SOBRE LAS POSIBILIDADES Y LIMITACIONES DEL
METODO

Los espectros Mossbauer de diferentes arcillas se distinguen por las Iineas de absorcion re-
sonante caracter(sticas de diversos grados de oxidacién del hierro, ubicadas en posiciones deter-
“minadas por el entorno de esos 4tomos de hierro y con intensidades proporcionales a las canti-
dades de especies ferrosas contenidas en la muestra. Sin embargo, si una arcilla sufre un proceso
de calentamiento en un horno, los 6xidos de hierro presentes en la muestra sufren alteraciones
diversas en sus estructuras, lo que se reflejard en la obtencion de un espectro Mdssbauer sensi-
blemente diferente al de la muestra no tratada. Este hecho constituye la base del empleo de ese
método espectroscopico en el estudio de arcillas y ceramicas.

En el caso de las cerdmicas (que son arcitlas cocidas) la comparacion entre los parametros
Mossbauer experimentales correspondientes a los espectros de los diferentes estratos de un mis-
mo fragmento proporciona informacién respecto a las condiciones de la atmosfera en el horno
de cocido.

Los parametros Mossbauer usados para esas deducciones son ios que dan la intensidad de ab-
sorcion resonante gamma de especies de hierro divalente y trivalente en compuestos paramag-
néticos (FQ2 y FQI1, respectivamente), asi como las de los compuestos magnéticos del hierro
incluidos en la muestra (FM). Entre éstas Ultimas las mas comunes presentes en arcillas son la
hematita (Fe203), la magnetita (Fe304) y la goethita (FeOOH).

La determinacion de la temperatura a la que fué cocida la cerdmica por parte de los antiguos
ceramistas se basa en la suposicion de que el estado fisico y quimico del material ceramico que-
da determinado por esa temperatura y que ese estado permanece inmodificado en el tiempo y
por recalentamiento a temperaturas menores que la temperatura de cocimiento original. Asi,
recalentando el material en laboratorio, la muestra no deberfa evidenciar ningin cambio en el
espectro Mossbauer mientras {a temperatura de recalentamiento no exceda la de cocimiento ori-

ginal. Al alcanzarse esta Ultima temperatura deberian observarse cambios bruscos en el espec-
tro.

Las intensidades relativas entre especies trivalentes, divalentes y magnéticas informan sobre
el grado de oxidacion de los compuestos de hierro en la arcilla; es decir, sobre la atmosfera so-
bre la muestra durante su cocimiento o recocimiento. En una muestra que contiene, por ejem-
plo, una especie de Fe trivalente, una de Fe divalente y una de Fe magnético, la especie divalen-
te representa el menor grado de oxidacién. Tipicamente, entre temperaturas de calentamiento
en oxigeno comprendidas entre 400 y 700 ©C dicha especie se transforma, pasando a alimentar
fa componente trivalente, la que, a su vez, a temperaturas comprendidas entre 800 v 1100
oC se transforma en otras especies trivalentes que pueden o no tener orden magnético. Mas arri-
ba de los 1100 OC se produce, generalmente la vitrificacion de la muestra.
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Por otro lado, la separacién cuadrupolar eléctrica (QQ1) que es sensible a la estructura de Ia
vecindad y que depende de! gradiente del campo eléctrico producido por los electrones en el na-
cleo, también sirve en {a determinacién de los procesos ocurridos en las diferentes capas de una
muestra. En efecto, la separacion para las especies con Fe (3-+) es causada por los iones veci-
nos, y amplificada por los electrones del ién, mientras que para las especies con Fe {2-+) el
gradiente del campo estd, en primer lugar, relacionado con la distribucién de los electrones 3d
en el ion de Fe. La observacion de estos parametros nos proporciona informacién acerca de la
estructura local del campo eléctrico a nivel del nucleo de Fe57, I3 que depende de las transfor-
maciones ocurridas dentro de la muestra durante su cocimiento. Es, sin embargo, muy com-
plicado establecer esta correlacion, debido a la diversidad de compuestos (di y trivalentes) que
pueden existir en una muestra y que no son discernibles con el sélo uso de la espectroscopia
Méssbauer.

Otros métodos analiticos pueden también servir de apoyo para este estudio. El analisis por
activacion por neutrones nos informa sobre la composicion elemental del material. El analisis
por difraccion de rayos X podria informarnos respecto a la estructura de los compuestos de hie-
rro, siempre que los cristales de estos compuestos sean suficientemente grandes como para que
sus espectros de difraccion tengan una resolucion aceptable. Obviamente, la interpretacion de
tales espectros se complica con la probable presencia de varias clases de compuestos de Fe asi
como de otros cristales sin este elemento (cuarzo, calcita, etc.). Estas mediciones de difraccion
de rayos X no han sido alin emprendidas por nosotros pero podrian darnos una informacién
valiosa. Para que los cristales den un espectro bien resueito de difraccion X es necesario que ten-
gan un didmetro mayor que algunas pocas centenas de A En el Rathgen Forschungslabor del
Staatliche Museen Preussicher Kulturbesitz de Berlin se han observado algunos de estos crista-
les de compuestos de hierro con microscopio optico (lo que representa un didmetro minimo de
5000 3 para los cristales observados) [ 22], lo que hace viable el estudio de los compuestos de
hierro en arcillas mediante difraccion X.

3. PROGRAMA EXPERIMENTAL
3.1 Preparacion de las muestras

Las muestras cuyo estudio reportamos en este trabajo son 14 arcillas minerales perua-
nas y una cerdmica antigua de la zona de Pachacamac.

Arcillas (*):

Denominacion Origen Codigo

1. Cajamarca W Cajamarca 46. VI

2. Cajamarca B Cajamarca 47. Vi

3. Parque de las Leyendas Lima 48. Vi

4. Cantera Santa Rosa Yuracoto, Huaraz 1. VI

5. Cantera Moya Ayacucho 2. Vi

6. Cantera Arroyo Seco Huallcor, Huaraz 3. vil

7. Cantera Puca Ventana Macashca, Huaraz 4. Vi

8. Cantera Buena Pucara Chanu-Chanu, Puno 5. VI

9. Cantera Colcas Cajabamba 6. VI

10. Cantera Marcabalito Cajabamba 8. Vii
11. Cantera Rio Wulsaquito Pucaré, Puno 9. ViI
12. Cantera Loma Blanca 1 Recuayhuanca 10. Vil
13. Cantera Loma Blanca 2 Recuayhuanca 11. VI
14. Cantera La Imina Cajabamba 12. VI

{*} Las tres primeras arcillas nombradas fueron suministradas por el Dr. Ernesto L.6pez Carran-
za del Dpto. de Fisica de la UNI; y las once Gltimas por EPAPERU.
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Ceramica (**):
Denominacién Origen Codigo

Mittelland 23 Pachacamac, Lima 23. VI.2

L as muestras indicadas fueron obtenidas en estado mineral virgen; es decir, sin haber sufrido
ningdn tratamiento industrial o de laboratorio que pudiera haber causado una modificacion de
la estructura fisica y/o quimica de los compuestos que contiene, diferente de las transformacio-
nes naturales ocurridas sobre elias en el transcurso del tiempo geoldgico en el caso de las arcillas
y del tiempo arqueoldgico para la ceramica antigua. Obviamente, la Unica excepcion a esta pre-
misa son los tratamientos programados por nosotros sobre las muestras con el fin de deducir al-
gunas de las propiedades del material a partir de las modificaciones causadas por aquellos.

En la preparacion de las muestras se puso especial cuidado en que los procesos de cortado,
trituracibn, molienda, secado, desglutinamiento, etc. mediante el uso de morteros, taladros u
otros instrumentos, no contaminaran el material con residuos de elios. Este cuidado, es solo
medianamente importante en el caso de la espectroscopia Massbauer (a menos, por supuesto,
que estos residuos contengan hierro, cuyo isotopo de masa 57 es el elemento de absorcion nu-
clear resonante sobre el que se sustenta nuestro estudio), pero es fundamental en el caso del
analisis por activacion por neutrones, el que se prevé emplear posteriormente sobre estas mismas
muestras, como método complementaric del de la espectroscopia Maossbauer en el estudio de
arcillas. En efecto, el andlisis por activacion proporciona informacion sobre las cantidades de la
mayor parte de los diferentes isbtopos presentes en la muestra, lo que permite tener un perfil
de elementos caracteristico de cada muestra. Para reducir lo mds posible los riesgos de conta-
minacion de las muestras en el momento de prepararlas hemos empleado instrumental adecua-
do: brocas de diamante y mortero de carburo de boro.

La muestra ceramica Mittelland 23 (Pachacamac) procede de un fragmento ceramico que
presenta un corte transversal estratificado. La frontera entre ios dos estratos esta bien definida
en el fragmento. El tratamiento térmico arqueoldgico afectd diversamente las diferentes regio-
nes de la muestra sequn su distancia a la superficie de la misma. Nuestra muestra ceramica tie-
ne también una muy delgada capa externa, producto de la aplicacion arqueoldgica de esmalte o
barniz; obviamente, cada estrato de tos indicados es una muestra Mossbauer diferente. La elegi-
da por nosotros es el estrato interno.

3.2 Procesos Térmicos sobre las muestras y espectros Mossbauer

Sobre tas muestras Cajamarca W, Cajamarca B y Parque de las Leyendas se realizo el si-
guiente programa de cocimientos:

Arcilla Temperaturas de Cocimiento Tiempo de Cocimiento
{en 0oC) {en horas)

Cajamarca W 400, 600, 800, 1000 6

Cajamarca B 400, 600, 800, 1000 6

Parque de las 400, 600, 800, 1000, 1200 6

Leyendas

(**)Suministrada pr el Dr. Josef Riederer, del museo de Berlin,
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Las figuras 1, 2 y 3 muestran los espectros Massbauer correspondientes a las arcillas Caja-
marca W, Cajamarca B y Parque de {as Leyendas, respectivamenta.

Después, y con el fin de disponer de una informacion mayor sobre ios cambios en el espec-
tro Mossbauer en funcion de la atmaésfera de tratamiento, las muestras Cajamarca W y Parque
de las Leyendas fueron sometidas a una segunda serie de tratamientos térmicos mixtos; es de-
cir, en atmoésfera reductora u oxidante, a una temperatura fija (800 OC) seguin el plan siguiente:

Muestra Prueba Tiempo de Oxidacion Tiempo de Reduccibn
{horas) {(horas)
Cajamarca W 1 - 20
2 6 20 (+)
3 6 -
4 20 -
5 26 -
Parque de las
Leyendas 1 20 -
2 6 20 (+)
3 6 -
4 26 -

Las figuras 4 y 5 muestran los espectros Massbauer para estas dos series (Cajamarca W y Par-
que de las Leyendas) respectivamente.

Sobre otras once muestras de arcillas virgenes provenientes de diversas regiones del Pera no
se realizd atin ningln tratamiento térmico. La figura 6 muestra los espectros Massbauer de es-
tas arcillas tomados a temperatura ambiente.

Por otra parte, sobre la ceramica Mittelland 23 se ha realizado recocido en aire por un tiem-
po de 24 horas para temperaturas desde 1000C hasta 10500C, cada 500C, io que hace un total
de veinte pruebas diferentes. La méaxima temperatura de recocido {10500C) corresponde a la
vitrificacion de la muestra. Hay que mencionar que esta- muestra fué seleccionada entre 55 ce-
rémicas diferentes. La razon principal para tal seleccion fué de que muy pocas entre las mues-
tras exhiben, como lo hace Mittelland 23, dos especies magnéticas ademds de, por lo menos, dos
especies superparamagnéticas. Mittelland 23 parece presentar una superposicion de hematita y
magnetita en {a region magnética del espectro.

De {a observacion de espectros de magnetita mineral de la sierra central y de la costa sur del
Perd, se hace plausible la hipétesis anterior [23]. Con una combinacién, en proporciones ade-
cuadas, de magnetita y hematita podria reproducirse la parte magnética del espectro de Mi-
ttelland 23. Es claro, sin embargo, que ésta no serfa una prueba fehaciente por si sola. La figu-
ra 7 muestra la serie de espectros correspondientes a la evolucion de Mittelland 23 en funcion
de la temperatura de recocido.

{+} EIl calentamiento se hizo primero en atmosfera reductora de carbén (20 horas) v luege en
atmosfera oxidante (aire: 6 horas).
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FiGe X

ESPECTROS DE LA

ARCILLA CAJAMARCA W, calentadas
a Temperaturas entre g ambiente y 1000°C por 6 horas en Aire.
URW 328 7.»JAN.87U 20:04 E1-712 02s URWA40(C 20.JAN.8BF 12:28 £1-12 Ole

{ DAT 27}

A

57FE/14/P 655 - CAUAMARCA CLAY W . 46.VI.-RT

URW 406 20- JAN-8!

18:27 E1-12 02e

(DAT 28 )

S7FE/14/P 663 - CAJAMARCA. CLAY W-.46.VI.- 6H400 C

URW348 13.JAN.8I 18:50 EI-12 C2e

1-¢

{ DAT 28)

STFE/14/P 664-CAJAMARCA CLAY W.46.VI.-6H 600 C

URW406 20.JAN.8! 18:27 E1-12 03e

( DAT 27)

S7FE/14/LTP 197 - CAJAMARCA CLAY W - 46.VI.- 6HI000C
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{ DAT 27)
STFEL14/P 665 - CAJAMARCA CLAY W .- 46 VI.- 6H800 €




FI@. 2 ESPECTROS DE LA ARCILLA CAJAMARCA B, con calen—
tamientos entre Temperatura ambiente y [000° C por 6 hrs. en Aire.

URW348 13.JAN.81 18:50 E1-12 Ole URW355 13.JAN.81 20:02 E1-12 Qle

{ DAT 27) (DAT 27)
S7FE/14/P 653 . CAJAMARCA CLAY B .47.VI.-RT STFE/14/P 660 - CAJAMARCA CLAY BLACK-47.VI.- 6 H400F
URW348 13.JAN.B1 18:50 E1-12 O1e URW355 13.JAN. 81 20:02 Ei1-12 Ole

{ DaT 27) (DAT 27)-

o

S7TFE/14/P 66)-CAJAMARCA CLAY B-47.VI..6H600C S7FE/14/P 662 CAJAMARCA CLAY B-47.VI.-6H800 C

URW350 13.JAN.8! 19:20 El1-12 Ole

(DAT 27)

STFE/14/LTP196 - CAJAMARCA CLAY B-47.VI.-6HI000C.
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ESFECTROE

[ 2 o i - - o
DE LA ARCILLA  PapQulll
coientamisnts  entre Temperaturo or biente y
& horas.
URW 270 16 DEZ 80 20:28 E1-10 0w WRWIOD 12 MAR 81 1240 ET. 12 04e
oy v, ek
Q})i/- \&“{*w;,,\‘
s 4

ﬁ«-\ \;‘m ¥4

W#“”’"’ K»«* U P f""\vﬂ
e Y ’
Fyl ! X
1 v
; | Y
‘\
\ ,
J
3-a 3-b ‘l
(DAT 27) A §H4C0 C {DAT 30).
57 FE/19/P 654 FARQUE OF IAS LEYENDAS CLAY-48.VI- SPFE/19,/\TP242- PARGUE DE LAS LEYENDAS CLAY.4B.VI.

URW3S0  13.JAN. &1 19:20

E1-12 04

URW358 13 .JAN.8! 20: 28

| b
f N
3-c 1'. i 3-d 114
[ ity
)JL lf { DaT 27 | *‘l | 8HS00 ¢ (DaT27
VFE/14/ 0667 - PARG. DE LAS LEYENDAS-48.YI-8HGOU L ST FE/14/P668B-PARQ . DE L AS ENOAS ClaY <8.VI..

£1.72 Qle

URW3IZO  14.JAN. 81 22:08 E1-12 O<ce

URW37I  14.JAN.8Y 22:33 E1-12

s

u | Y ’
| 4 I
ﬁ 5 k !
*.
3-e *l
i

€M 1000 C (£AT28)

_57FE/14/LTp Z00- PARG. DE LAS LEYENDAS CLAY.

™o

48 V1

S7TFE/ /P E7). ARG . L8 Lu3 (EYENDAS - 98 VI -

VY

SN

66 1200 C (CAT 28) !
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Fi6. 4 ESPECTROS DE
LA ARCILLA CAJAMARCA W
con calentamiento a 800° C en
diferentes Atmosferas y por -
diferentes . Tiempos .

URW431 27.JAN.BI 17:49 E1-12 Ol

URW398 16.JAN.8! 22:20 E1-12 Q2e

4-a

{DAT 28)
S7FE/14/LTP 192- CAJAMAR

CLAY W -48.VI.-20H800CE

URW348 13.JAN.8! 18:50 E 1-12 03e

6H 80O C (DAT 27).

S7FE/14/LTP 195 . CAJAMARCA CLAY W - 46. VI 204 800Cd

URW466 28.JAN.81 21:39 E1-.32 QO1e

({DAT 28)

S7TFE/14/LTP 193 CAJAMARCA CLAY W-46.VI.-20H800 C
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« DAT 27}

57FE/14/P666 - CAJAMARCA CLAY W - 46.VI - 6HB800 C(_ﬁ

URW406 20.JAN.81 18:27 E1-12 (Q1e

( DAT 2& }

S5?FE/14/LTP 194 - CAJAMARCA CLAY W . 46.VI.-26H800C




Fi6. S

ESPECTROS DE_ LA

ARCILLA "PARQUE DE LAS

LEYENDAS" con calentamientos
v por diferentes Tiempos.

URW267( 16. DEZ.80 20:

5-~a ‘ {\
&; 20 H BOO C. RT (DAT 27)

57 FE/14/LTP188- PARQ. DE "LAS LEYENDAS CLAY-48.VI-

t
5-c 13
[

;
i
. 6 HB0C C(DAT27)

ISTFE/14/LTP 190- PARQ. DE LAS LEYENDAS-48.VI.-

Fi16. 6

URWOSI 24. JUN. 8i 11:16 E1-12 02

V 1. VII (DAT 35)

JSTFE/14/P811- CLAY CANTERA SANTA ROSA (YURACOTO- jaz

E1-12 02°¢

a 800° C en diferentes Atmosferas

URW3SO  13.JAN. 8! 19:20 E1-12 nao

S7FE/14/LTP191- PARQ. DE LAS LEYENDAS -48.VI.-

URW350 13. JAN. 81 19:20 E1-12 Oz°®

URW340 9.JAN.8! 21: 09 E1-12 Q3

26 H 800 CRTDA
57 FE/14/LTP 189-PARQ. DE LAS LEYENDAS CLAY-48.VI.-

~ ESPECTROS DE ARCILLAS PERUANAS DIVERSAS .

URWOS52 24.JUN.8I 11: 16 __E1-12 02

{ DAT 35 )

57FE/14/PB12.-CLAY CANTERA MOYA [AYACUCHO] 2. VI




24. JUN. 81

URWOSI

1:16 E1-12 02e

57 FE/14/P813- CLAY ARROYO SECO (HUALLCOR, HUARAZ }3vid

URWOS2 24.JUN.8I  11:16 ET- 12

CHANU, PUNO) 5 VIZDAT3S)

ISZEE/14/PB1S - CLAY CANTERA BUENA PUCARA (CHANU.

URWOSI 24.JUN. 8! 1n:16 E1-12 0S¢

URWOS!I _ 24. JUN.BI 1:16 EV-12 03¢

( DAT 35)

WFE/I‘/PG‘H-CLAY CANT PUCA (MACASHCA, HUARAZ)4.ViL]

LURWOS! 24.JUN. 81 11:96 ET-12 Q4

( DAT 35 )

S57FE/14/PB8I6-CLAY CANTERA COLCAS(CAJABAMBA) 6.Vit

URWO48 __ 23 JUN.8! 12: 31

8.vII (DaT 35)

57FE/14/PB8i8- CLAY CANTERA MARCABALITO{CAJABAM BA)

6-h

PUNOI9.VII (DAT36)

S7EF/14/PB20 - CLAY CANTERA RIO WULSAQUITO(PUCARA,

E1:12 Qle



URWO41 __ 23.JUN 8! 10:39 E1-12 07 URWO7!  25.JUN.8!  1: 08 E1-12 06 e

P Vo, oo, *erenns '..,-.-.-~¢~"'
6-i 6-j
HUANCA] 10.VII (DAT 36) . HUANCA } i .VII DAT36
STEE/19/PB22 CLAY CANT ) LOMA BLANCA 1 { RECUAY 157 FE/ 14/ P823 CLAY CANT LOMA BLANCA 2 (RECUAY ]

_URWOSO 2¢.JUN.81 14:4T EI1.12 02

(DAT 36}

57 FE/14/P824 - CLAY CANT LA MINA (CAJABAMBA)12 vI]

FiIG. 7 ESPECTROS DE LA CERAMICA "MITTELLAND 23 (299

capa) , entre ‘la Temperatura ambiente y 1080°C de calentamiento

en Aire durante 24 horas.

URWSI9 6.FEB.81 20: 12 E1-12 QOle URWO29 11.JUN. 81 14:50 E1-12 O6e

-RT (DAT 29} .2 249H 100C (DAT30)

S7FE/14/LTP 250- KERAMIK MITTELLAND 23-33182 -23.V]]

S7FE/14/LTP218- KERAMIK MITTELLAND,NR 33182-23.Vi4
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URW029 11. JUN. 81

14: 50 E1-12 O5e

URWO29 1. JUN. 81 14:50 E1-12 04 @

7 -c

S7FE/14/LTP253 - KERAMIK MITTELLAND 23-33182-23,

|
1 V1.2 24H 150 cumso)l

.VI.2 24 H 200 C DAT30!

URWO29 11.JUN.8I 14: 50 E1.12 O3

S7TFE/14/LTP256 -KERAMIK MITTELLAND 23- 33182.23

URWO28- 11, JUN. 81 14: 27 E£1.12 O2e

24H 250 C (DAT 32)

57FE/14/LTP260-KERAMIK MITTELLAND 23-33182-23V1.2

24 H 300 C (DAT 32)

S7FE/14/LTP263-KERAMIK MITTELLAND 23-33182-23.VI.2

URW028 T11.JUN.81 14:27 EI1-12 o1 ®

URWS03 23 .APR.81 13:46 El-12 o1 e

Z49H 350C (DAT 32)

B7?FE/14/L.TP268-KERAMIK MITTELLAND 23 -33182.23 V12

40C C (DAT 32}

FES7/14/LTP272 -KERAMIK MITTELLAND 23. 23 VI 2 249 H ]

25



URW903 23.APR.81 13:46

450 ¢ (DaT32)

URWO32 11.JUN. 81 15:45 E1-12 Cle

500 C (DAT 36}

FES7/14/LTP 304 - KERAMIK MITTELLANG 23-23.VI.2 29

FES7/14/LTP278-KERAMIK MITTELLAND 23-23.VI.2 24H

URWO32 J1.JUN.81 15.: 45 EI1-12 0O2e

URWO32 11. JUN.8? 15:45 EJ-12 03 *

55C¢ C (DAT36)

V_ 6CC € (CAT 36)

FES7/14/LTP3I0 - KERAMIK MITTELLANC 23-23.V1.2 24 H

FES7/14/LTP307- KERAMIK MITTELLAND 23- 23.VI.2 24 H

URWO32 T11.JUN.8! 11X 45 E1-12

URWQ31 17. JUN.81 15:25 E1-12 05 e

650 C (DAT 36)

FEX7/14/LTP313. KERAMIK MITTELLAND 23-23.VI.2 24+

700 C ( DAT 36)

FES7/19/LTP317 - KERAMIK MITTELLAND 23-23.V1.2 24H
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URW1I08 15.JUL.87 10:36 E1-12

75C C(DAT 36,

FES7/14/LTF 320- KERAMIK MITTELLANL 23-23.V1.2 24 M

URWIS3  21.JUL.8 09:25 E1-12 02

7 - Q i
asccC iCATSGj

FES7/14/LTF3268-KERAMIK MITTELLAND 23-23VI1.2 24H

URWIS!  20.JuL.8! 1C: 39 E£1-12 04 e

. 950 € (DAT38)
FES57/14/LTP336 - KERAMIK MITTELLAND 23-23V12 24 H
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URWIS8 29 JUL . 1

DATBOOC LAT36

fES?/M/LTPJZS-KERAMIK MITTELLAND 23 - 23.vI 2 24H

URWIST 20.JUL.81 10:39 E1-12

N
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|

<

e
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.

7-r

90C C (DAT 36;

FES7/14/LTF331 . KERAMIK MITTELLAND 23-23.VI.2 24H

URW 157 20.JUL. 8!  10:39 El- 12

(“
Ped A
B
{, ;
{
\f
i
1000 C (DAT 38] ¥

FES7/14/LTF 339 -KERAMIK MITTELLAND 23 - 23.VI 2 29 H]




URWIS!  20.JUL .87 1C : 39 El-12 06 ®

f
i)

7-u
1050 C (DAT 38}
FES7/14/LTP 341 - KERAMIK MITTELLAND 23.23.VI.2 24H

4, DISPOSITIVO EXPERIMENTAL Y TRANSFERENCIA DE DATOS

Todos los experimentos Mossbauer reportados aqui fueron realizados mediante el empieo de
un espectrémetro Méssbauer por transmision. Las muestras en polvo (180 mg) fueron coloca-
das a presién en una capsula cilindrica de polietileno de 2.545 cm? de area circular a dos cen-
timetros de distancia de la fuente emisora de Co®7. Al otro lado del absorbedor ests el detec-
tor sequido del preamplificador y de la electronica previa a la acumulacion de los datos experi-
mentales en un analizador muiticanal{*). Cada muestra fué sometida a irradiacion durante 24
horas.

Del multicanal, la informacion fué transferida sucesivamente a discos de registro de datos de
una microcomputadora Heathkit,a cinta magnética de una PDP11 vy a una IBM 360. En esta
Gltima computadora se encuentra el programa MOSFIT (Méassbauer fitting) asi como las subru-
tinas anexas modificadas segin el espectro especifico que se desee ajustar. Mediante este progra-
ma y el uso de la subrutina adecuada se hace coincidir la curva teérica asociada al nimero, po-
sicion e intensidad de las resonancias, con los datos experimentales entregados también al pro-
grama MOSFIT. Para cada espectro debe suponerse un nimero de lineas de absorcion resonan-
te.

Esta suposicion junto con la de la intensidad y posicion de las {ineas definen aproximada-
mente |os valores de los parametros Massbauer que han de introducirse junto a los datos experi-
mentales para la realizacion del ajuste. Este procedimiento de convergencia, que es ademas ge-
neral en espectroscopia, presenta una serie de dificultades ya clasicas. Por ejemplo, un espectro
puede estar siendo ajustado con el nimero y la ubicacion correctos de las resonancias pero pre-
sentar una convergencia lenta debido a factores fisicos en la muestra que no han sido conve-
nientemente expresados en la subrutina empleada. Otro ejemplo es el que puede presentarse con
una convergencia rapida con dos (o mas) subrutinas diferentes (correspondientes a diferentes
nimeros de resonancias). En esta Ultima situacidn, es necesario un analisis mas cuidadoso de
la muestra empleando, si es posible, informacion fisica de la misma proveniente de otros méto-
dos de analisis, para decidirse por uno de los dos (0 mas) ajustes.

Este procedimiento de convergencia ha sido realizado para la mayoria de los espectros ob-
tenidos. Sélo para aquellos espectros cuya interpretacion era muy dudosa el ajuste ha sido evi-
tado; como es, por ejemplo, el caso de las arcillas Loma Blanca (Fig. 6).

(*) Con una fuente de 30 mCi iniciales y dos vidas medias transcurridas (t,., = 270 dfas) que
es el caso de una de las fuentes de Co °7 (en base de rodio) empleadas, se obtiene de un mi-

l1on de impulsos cada 24 horas, por canal.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1 Arcilla Cajamarca W

Esta arcilla presenta una mala estadistica de conteo en sus espectros. El tratamiento de va-
rias muestras extraidas del mismo fragmento, a igual temperatura, pero por tiempos y en at-
mosfera diferentes (conforme al plan previsto en la seccion 3) pone de relieve algunas conclu-
siones ya obtenidas-en muestras alemanas (region de Berlin) por la Dra. Ursula Wagner [21] de
la Universidad Técnica de Munich.

Se trata de tres conclusiones fundamentales:

— A temperaturas mayores de 7000C y en atmosfera de ox igeno toda la componente del
hierro divalente ha desaparecido.

— Con 20 horas de calentamiento de la muestra, casi todas las transformaciones posibles,
fisicas y quimicas, sobre los 4tomos de hierro ya se han producido. Un mayor tiempo de
calentamiento no agrega una transformacion adicional significativa .

~ El calentamiento en atmosfera reductora modifica notablemente el perfil espectral,
restableciendo la presencia de componentes divalentes en el absorbedor.

El color blanco de esta arcilla indica una menor cantidad de hierro divalente que en la arci-
lla Cajamarca B, lo que es también evidente de la comparacion de los espectros Mossbauer co-
rrespondientes.

5.2 Arcilla Cajamarca 8

Como puede verse en la figura 2, el espectro presenta una mala estadistica y la identifi-
cacion de las lineas es dificil en los sectores externos.

El espectro a temperatura ambiente ha sido ajustado con una subrutina de dos especies pa-
ramagnéticas. Para el ajuste del espectro de la muestra tratada a 4000C se ha supuesto, ademas
de los dos dobletes paramagnéticos, un sextuplete magnético. Finalmente, para los espectres de
las muestras tratadas a 600, 800 y 10000C el ajuste ha sido hecho con una subrutina de ocho
lineas, seis de ellas correspondientes a la especie magnética, ya que a estas temperaturas de tra-
tamiento el compuesto ferroso que da lugar a un doblete paramagnético se ha oxidado casi com-
pletamente, alimentando la especie trivalente {férrica) o la especie magnética {probablemente
hematita). La mala estadistica puede ser causada por el tamafio quizas demasiado pequefio de
los cristales que contienen hierro o por la escasa actividad de éstos en la muestra. Las intensas
lineas divalentes de la muestra virgen explican el color gris oscuro de esta arcilla. Las muestras
calentadas a mas de 6000C adquieren una coloracidn marrén claro.

5.3 Parque de las Leyendas

De ias tres primeras arcillas nombradas, ésta es la que ofrece mayor interés. El espectro po-
see una buena estadistica. Las lineas estan bien definidas como pertenecientes a dos dobletes
{di y trivalente) y a un sextuplete magnético. La evolucion del espectro en funcion de ia tempe-
ratura de calentamiento es semejante a {a observada en los espectros de ceramicas [20- 21} con
el inicio del decaimiento de. QQ1y de FQ1 a la temperatura de 6000C (Figura 8). .

Es de notar, por otro lado, que en el tratamiento térmico con atmésfera reductera, a 8000C
y durante 20 horas (fig. 5), el espectro muestra la reaparicion de la resonancia correspondiente a
una especie divalente. Esto sugiere fuertemente que un estudio detallado de la evolucién de los
parametros Mossbauer asociados con la especie divalente en arcillas virgenes a diferentes atmos-
feras (reductoras u oxidantes) y con diferentes temperaturas y tiempos.de cocimiento, puede
ayudarnos mucho en la interpretacion de los espectros de ceramicas.
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5.4 Arcillas EPAPERU

En la figura 6 puede verse que los espectros de estas arcillas no contienen parte de hierro
magnético (excepto las arcillas Arroyo Seco y Rio Wulsaquito, que lo contienen en pequefia can-
tidad).

La mavyoria de ellas, sin embargo, si contienen componentes de hierro divalente y trivalen-
te en la region paramagnética. Esto significa gue una sucesion de tratamientos térmicos sobre es-
tas muestras puede permitirnos el estudio de la evolucion de las zonas cristalinas. Las arcillas
Rio Wulsaguito y Buena Pucaré estan ubicadas en la region del altiplano, proxima al Lago Ti-
ticaca, lugar arqueoldgico del que proceden otras muestras ceramicas arqugolbgicas analizadas
por nosotros pero no reportadas aqui. Si bien las ubicaciones geograficas de las canteras de ar-
ciilay las de los lugares de exhumacion de las ceramicas mencionadas podrian estar separadas de
algunas decenas de kilémetros, las formaciones geolégicas podrfan ser analogas en una exten-
sion que cubra ambos lugares. Si esto se confirmara, el estudio de las técnicas empleadas por los
ant’guos ceramistas se facilitaria notablemente.

5.5 Ceramica Mittelland 23

El espectro de Mittelland 23 evoluciona con el tratamiento térmico en el sentido de dis-
minuir la relacion FQ2/FQ1 entre la intensidad de la segunda especie magnética (interior) y
fa primera (exterior). El valor del desplazamiento cuadrupolar hiperfino QQ1 se mantiene cons-
tante con ia temperatura hasta los 8000C (figura 9), lo que significa que la muestra se adapta
mejor a la hipotesis de que los pardmetros hiperfinos son inalterables si la muestra es sometida
a temperaturas de recocido menores que la temperatura de cocimiento arqueolégico. Por su par-
te, FQ1 evoluciona también lentamente entre la temperatura ambiente y los 10500C, pero lo
hace en la forma esperada. Lo que si es sorprendente es la persistencia, ain a 8000C, de una
cantidad significativa de componente divalente. La presencia de una especie divalente tan esta-
ble es considerada un caso singular. La temperatura de recocido de 8000C a la cual se produce
la caida en el valor QQ1 y en el de FQ1 + FQ2 es precisamente, postulamos, la temperatura
de cocimiento arqueoldgico (figura 9).

6. CONCLUSIONES

Nuestro trabajo experimental ha consistido, tal como se puede ver de nuestra exposicidn an-
terior, en realizar mediciones Mossbauer en muy diversas muestras de arcilias. Diversas tanto
por su composicién mineralégica como por su procedencia geogrifica.

Los resultados obtenidos muestran como la espectroscopia Méssbauer puede emplearse exi-
tosamente en estudios de procedencia de arcillas minerales y de cerdmicas de interés arqueolo6-
gico. Del mismo mode, via el estudio de las correlaciones entre los tratamientos térmicos sufri-
dos por las muestras y las transformaciones fisicas y quimicas que esos tratamientos provocan,
puede llegarse a deducciones de interés geoldgico o arqueoldgico, segin el caso.- Asi, este mé-
todo analitico permite un extenso apoyo al analisis de los complejos minerales 'de fas arcillas,
mediante el estudio de la evolucién del entorno de los nucleos de hierro en funcién de los tra-
tamientos térmicos de laboratorio. Creemos que tales tratamientos son el método mas eficaz
con que se cuenta en el analisis de arcillas cen espectroscopia Méssbauer.

Una serie completa de nuevos experimentes Méssbauer sobre arcillas seleccionadas en fun-
cidn de cocimiento en ‘laboratorio a diversas temperaturas, atmosferas, presiones y tiempos de
cocimiento nos permitiria una vision global de la evolucion de los eomplejos ferrosos que ague-
llas contienen.

Be otre lado, en el caso de las ceramicas arqueelogicas, aparte de los estudios de proceden-
cia les tratamientos térmicos mencionados en el parrafo anterior nos permitirian hacer estudios
de las técnicas empleadas por los antigues alfareres en su industria. Asi puede preverse la utili-

31



0.8

QQ e)

mm/seg.

FQ 1 (x)
FQ 2 (o)

AREA
FRACCIONAL

0.8

0.2

Fié. 9

EVOLUCION DE LOS PARAMETROS
FQ1, FQ 2

MOSSBAUER QQ 1,
DE_ LA CERAMICA PUNENA 27-1295 A,

EN FUNCION DE LA TEMPERATURA DE RECALENTA —
MIENTO EN LABORATORIQ .

32




dad del método en estudios de la atmésfera de cocimiento del cerdmico {(reductora u oxidante),
asi como del tiempo, de la temperatura y de la altura geogréfica (presion) de cocimiento.
También en el caso de las ceramicas, experimentos Méssbauer por dispersién podrian permi-

Finalmente, insistimos en la necesidad de complementar este estudio con el apoyo de la di-
fraccion de rayos X, para la determinacién de las estructuras cristalograficas de las muestras.
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