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I. I N T R O D U C C I O N





I. INTRODUCCION

1.1. CONSIDERACIONES PRELIMINARES.

Las pocas cosas que sobreviven a su tiempo constituyen un tes 
timonio tangible de la existencia real del pasado y slrven de pruebas 
materiales a la Argueologla y a la Historia. por ellas el hombre puede 
hoy hacerse una cierta idea de la vida y costurobres de sus antepasados.

El modelado y posterior endurecimiento por el fuego de la ar 
cilia fue la primera industria practicada por el hombre, que la desa- 
rrolld y difundid por los mâs diversos lugares de la Tierra. Como los 
antiguos talleres de alfarerla de Atenas estaban localizados en Kera- 
mis y muchos de sus habitantes — "kerameis"—  eran alfareros, de ese 
tdrmino dériva el actual vocablo "cerâmica" que describe cualquier pro 
dueto elaborado a" base de tierra arcillosa cocida (124b).

Por otra parte, la resistencia de la cerâmica al ataque de 
agentes externes y su condicidn de materia prima de los enseres de pue 
blos sedentarios, hacen que las piezas o fragmentes de cerâmica sean 
los hallazgos mâs numerosos e importantes en las excavaciones arqueold 
gicas. Y asi, desde las primitives cerâmicas (de unos 7500 aflos), des- 
eubiertas en aldeas neollticas del Prdximo y Medio Oriente, hasta nues 
très dlas, los restos cerâmicos nos muestran que, en todas las âpocas 
de su historia, el hombre construyô de cerâmica los mâs diversos obje- 
tos : juguetes, vasijas y utensilios domésticos, vases y estatuillas or 
namentaies, fetiches y amuletos, ladrillos y tejas para sus casas o



tempi08, etc., objetos que utilizaba a lo largo de su vida y — segûn 
costumbre de muchos pueblos antiguos—  con los que se hacla enterrar.

Con la costumbre, aûn vigente, de decorar los objetos de ce­
râmica —  incluse los mâs modestes- con relieves y pinturas que mues 
tran escenas de la vida diaria, relates mitolâgicos, ceremonias de cul. 
to, etc., la cerâmica, a la vez que obra de arte, adquiere caracter de 
documente histûrico importante. Ademâs, como en todos los lugares del 
mundo el ceramista expresa siempre en sus obras sus conocimientos tec- 
nolôgicos, su personalidad y su propio gusto, se crearon diversos esti 
los que se propagaron en razdn de la preponderancia polltica o cultu­
ral del pueblo en que nacieron. De ese modo, las cerâmicas reflejan la 
evoluciôn tecnolôgica y artistica de los pueblos y proporcionan una in 
formaciôn muy valiosa para el estudio de las diversas culturas y de las 
mutuas influencias entre las diferentes civilizaciones.

Cada pueblo y cada cultura ha conferido a la cerâmica un se­
lla propio y la forma, color, acabado, brillo, etc. son distintos para 
la cerâmica de cada lugar y de cada êpoca. por ello los arquedlogos e 
h is tor iador es son capaces de datar y clasificar cientlficamente las ce 
râmicas antiguas. No obstante, en algunos casos résulta de gran utlli- 
dad el poder contar con otro tipo de evidencias basadas en métodos fl- 
sico-qulmicos de anâlisis y dataciôn.

A este fin, durante los dltimos veinte aflos se han aplicado 
técnicas espectroscôpicas, junto con otros métodos analiticos y crono- 
lôgicos, al estudio de los problemas arqueolôgicos. Los progresos en 
este ârea han creado un nuevo campoi la Arqueometria, que cuenta con



una revista periâdica propia —  "Archaeometry"—  y con la celebraciôn 
de numerosos congresos internacionales sobre el tema. La importancia y 
necesidad de utilizaciôn de estas técnicas ha sido reconocida por los 
argueôlogos y su uso se ha extendido a los grandes museos arqueolôgi­
cos que disponen de sus propios laboratorios analiticos para, sobre la 
base de sus investigaciones fisico-quimicas, emitir los correspondien- 
tes certificados de autenticidad de las piezas arqueolôgicas.

Ejemplos de problemas controvertidos, relativos a cerâmicas 
arqueolôgicas, a los que las técnicas fisico-quimicas han prestado una 
ayuda valiosa, son el de la excavaciôn de Glozel (Francia ) y el de la 
colecciôn de jarras "de estribo" encontradas en Tebas.

Los resultados obtenidos de la dataciôn por Termoluminiscen- 
cia de las cerâmicas de Glozel, establéeieron la cronologla de ' su fa- 
bricaciôn entre 700 aflos a. de J.C. y 400 aflos d. de J.C. ( 84, 117 ), 
acabando asi, en parte, con una enconada polémica mantenida en los ûl- 
tlmos cincuenta aflos entre diferentes circules arqueolôgicos acerca de 
la autenticidad de los hallazgos.

El segundo problems concierne a veinticinco vasijas, con ins 
cripctones y dibujos pintados, de un modelo usado en el ârea egea des­
de el 1500 a. de j.C. hasta el final de la Edad de Bronce, que fueron 
encontradas en una construcciôn micénica de Tebas y que se conocen con 
el nombre de "jarras de estribo tebanas". PALMER, profesor de filolo- 
gla de Oxford (135), encontrô que dos de las palabras pintadas en aigu 
nas jarras aparecian también en una de las tablas encontradas en la ex 
cavaciôn del palacio de Knossos. La dataciôn de las jarras es posterior



a la destrucciôn del palacio de Knossos y a la desapariciôn de la cul­
tura mlnoica. Por otro lado, el anâlisis por espectroscopia de emisiân 
ôptica (35, 36, 83) mostrô que la procedencia de la mayorla de las ja­
rras era de dos lugares del Este de Creta ( palaikastro y zajcro). La 
conclusion a extraer de los anteriores hechos es controvertida arqueo- 
lôgicamente, pues impiica ; o que las jarras fueron fabricadas por aigu 
na comunidad que se estableciô en Creta después de la destrucciôn del 
palacio de Knossos, o que la destrucciôn del palacio de Knossos suce- 
diô en fecha posterior a la fijada por los arqueôlogos.

En el capltulo II present.amos una breve perspectiva de los 
métodos fIsico-qulmicos utilizados actualmente en el estudio de la ce­
râmica .

1.2. ELECCION DEL TEMA.

La idea de proyectar una investigaciôn de cerâmicas arqueolô 
gicas espàflolas mediante la espectroscopia MOssbauer naciô a la vista 
de los trabajos sobre cerâmicas arqueolôgicas presentados en la confe- 
rencia internacional de Espectroscopia MOssbauer de Setiembre de 1976. 
LOS resultados obtenidos sobre cerâmicas griegas, iranles y del Amazo­
nas, aunque prometedores, se encontraban aûn en fase exploratoria. una 
circunstancia que contribula a que el proyecto citado nos pareciese su 
mamente atractivo, era la oportunidad de colaborar con los arqueôlogos 
espafioles que, en repetidas ocasiones, hablan manifestado su interés



por iés técnicas fisico-quimicas aplicadas a la Arqueologla y su deseo 
de que la puesta a punto de la técnica del carbono-14 en el instituto ;

de Qulmica Flsica "Rocasolano" del C.S.I.C. fuese seguida por la de i
otros métodos de anâlisis arqueolôgico. Una illtima razôn de Indole ;
prâctica se uniô a las anteriores: la investigaciôn podla llevarse a i
cabo con los limitados recursos econômicos de que disponlamos, dado 
que el instituto de Qulmica Flsica "Rocasolano" contaba con un espec- 
trôgrafo MOssbauer y que los Dres. D. R. Olmos, Conservador de Arqueo­
logla Griega del Museo Arqueolôgico Nacional, y D. J. Remesal, Profe­
sor Adjunto de Historia Antigua en la Universidad Complutense, se ha­
blan ofrecido incondicionaImente para proporcionarnos las muestras de 
cerâmica arqueolôgica necesarias. A esta concurrencia de circunstan- 
cias se debe la gênesis de esta Tesis Doctoral.

1.3. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION.

En la investigaciôn de objetos arqueolôgicos se suelen utili 
zar métodos fIsico-qulmicos con los sigulentes propôsitos: 1) identi-
ficaciôn de las materias primas; 2) establéeimiento de su origen geo- 
grâfico; 3) obtenciôn de informéeiôn acerca de la tecnologla de su fa 
bricaciôn; 4) obtenciôn de datos sobre la cronologla de los mismos. 
Todos estos aspectos referidos a la cerâmica se discuten con detalle 
en el capltulo siguiente. Aqul mencionaremos sôlo los objetivos del 
trabajo.



PLanteada la investigaciôn como un estudio mediante la espec­
troscopia MOssbauer de cerâmicas arqueolôgicas, decidimos dividir el 
trabajo en dos partes:

a) Estudiar, en primer lugar, muestras cerâmicas correctamente
datadas y clasificadas por criterios arqueolôgicos conveneio-
nales, con objeto de confronter nuestros resultados con datos 
arqueolôgicos bien establecidos, seleccionando para el estu­
dlo alguno de los tipos de cerâmica estudiados por otros auto 
res a fin de poder correlacionar nuestros resultados con los 
descritos en la literature.

b) Emprender, en una segunda etapa, el estudio de una serie de
cerâmicas ibéricas con la finalidad de extraer de su anâlisis
algiîn tipo de informaciôn dtil referente a problemas de inte- 
rés arqueolôgico.

para la primera fase del estudio nos pareciô oportuno elegir 
algunos tipos de cerâmicas griegas por las razones sigulentes ;

LOS grlegos de la AntigUedad modelaron la arcllla alcanzando 
una gran perfecciôn en el arte de la cerâmica. El ceramista griego mo- 
delaba la vasija a la rueda del torno y, por lo general, un segundo ar 
tista, pintor, la decoraba. La cocciôn la realizaban en hornos de gran 
tamaflo y, mediante Un complicado proceso de control de la atmôsfera 
del horno y de la temperatura (89, 131), consegulan diferentes colores, 
en especial un negro intenso muy brillante caracterlstico de los vasos 
griegos. La producciôn y el comercio de cerâmicas se extendiô por todo 
el Mediterrâneo y cada ciudad-estado griega contaba con su propio ta-



lier cerâmico. Ya aea por la abundancla de vasos griegos, o por su va­
lor histôrico y arqueolôgico como reflejo de la cultura helenistica, el 
caso es que es frecuente encontrar en la bibliografia datos analiticos 
referidos a cerâmicas griegas.

por otra parte, el Museo Arqueolôgico Nacional posee una bue- 
na colecciôn de vasos griegos, procedentes, en su mayor parte, del Sur 
de Italia, adquiridos en los siglos XVIII y XIX por el Rey Carlos iii 
y por el Marqués de Salamanca.

Por estas razones, para llevar a cabo la primera fase de la 
investigaciôn, D. R. Olmos seleccionô de la colecciôn de cerâmica grie 
ga del Museo Arqueolôgico Nacional diecinueve vasijas de cerâmica suri 
tâlica procedentes de Paesturn y supuestamente realizadas en un mismo 
taller de alfarerla durante la segunda mitad del siglo IV a. de j.c. 
Asimismo, nos proporcionô cinco muestras de cerâmica âtica, correspon 
dientes a vasijas’ encontradas en dos excavaciones espaflolas ; calera 
(Granada) y Toya (peal de Becerro, jaén), y datadas en 400-375 a. de 
J.C. (descripciôn de las muestras en el Apéndice i).

para la segunda etapa del trabajo elegimos, asesorados por D. 
J . Remesal, cerâmica ibérica procédante de la excavaciôn de un poblado 
ibero de la localidad sevillana de Lora del Rio. La aldea, ubicada al 
lado del arroyo "Churri" a corta distancia de la margen derecha del 
Guadalquivir, estaba constitulda por casas de paredes de adobe muy de- 
leznables que, probablemente, sucumblan a las crecidas del rio y a las 
inclemencias del tiempo. No obstante, las casas del poblado conserva- 
ron su cimentaciôn primitive a lo largo de varias épocas representadas



por otros tantos estratos en los que han aparecido restos cerâmicos de 
muy variado aspecto y textura (cerâmica muy tosca, trabajada a mano, y 
cerâmica mucho mâs elaborada, trabajada a torno, con diferente colo- 
rido, decoraciôn, etc.). Las cuestiones arqueolôgicas relatives a es­
tos restos cerâmicos son: a) la procedencia de los diferentes tipos
de cerâmica; b) los aspectos relacionados con la tecnologla de su fa­
bric ac iôn; c) su procedencia, local y/o Importada; d) la relaciôn de 
esta circunstancia y la fabricaciôn con torno o a mano de la cerâmlca. 
D. J. Remesal nos seleccionô quince fragmentes de cerâmica, encôntra­
des en un mismo estrato de esta excavaciôn, que clasificô en très gru- 
pos: cerâmica "pintada", cerâmica "gris" y cerâmica "hecha a mano" (des­
cripciôn en el Apéndice I).

El carâcter multidisciplinario del tema de investigaciôn ele- 
gido hace que, frecuentemente, sea necesario recurrir a varies tipos 
de evidencias a la hora de establéeer conclusiones ôtiles. Por esta ra 
zôn, proyectaroos aplicar a este trabajo todas aquellas técnicas anall- 
ticas a las que tuviésemos acceso y con las que pudiésemos obtener al- 
guna informaciôn acerca de los problemas arqueolôgicos relativos a las 
cerâmicas en estudio.

En suma, los objetivos de esta investigaciôn pueden esquematl 
zarse asi:

1) Comprobar si los resultados de la espectroscopia MOssbauer pue
den utilizarse para identificar diferentes especles de cerâ­
micas (cerâmicas âtica, suritâlica e ibérlca en este trabajo)

2) Correlacionar nuestros resultados sobre las cerâmicas âtica



y suritâlica con los descritos en la literatura.

3) Determinar la relaciôn existante entre el posible superpara­
magnétisme de las muestras (cuantificado por espectroscopia 
MOssbauer) y la edad de las cerâmicas.

4) Investigar la correlaciôn existante entre los parâmetros MOss |
bauer de los très grupos de cerâmica ibérica a fin de obtener [ 
de los mismos informaciôn diferencial acerca de la proceden- ; 
cia de las muestras y de la tecnologla de su fabricaciôn.

5) Confrontar los resultados obtenidos mediante las técnicas ana
llticas utilizadas ( espectrometrla de absorciôn atômica, di-
fracciôn de rayos X, microscopla petrogrâfica, etc. ) con los 
datos arqueolôgicos.

6) Comparéeiôn, en base a los resultados obtenidos, de las venta
jas e inconvenlentes de los métodos fIsico-quiraicos apiicados 
al estudio.

1.4. SELECCION DE METODOS DE TRABAJO.

Como veremos mâs adelante, la identificaciôn de la materia 
prima de la cerâmica — la arcilla— se lleva a cabo, normalmente, me­
diante anâlisis quimico y/o mineralôgico. Los diversos patrones de con 
centraciôn de los elementos o minérales constituyentes de la cerâmica 
reflejan la diferente procedencia de la arcilla empleada en la fabrica

i

I
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clôn de la cerâmica y pueden servir para su caracterizaciôn. El anâli­
sis de las fases minérales présentes en la cerâmica sumlnistra, ademâs, 
informaciôn de la técnica de su fabricaciôn. para realizar estos anâli 
sis, debido a la habitualmente exigua cantidad de muestra disponible, 
hay que elegir técnicas que requieran cantidades del orden de miligra- 
mos y, por ello, las técnicas mâs frecuentemente empleadas suelen ser 
las espectroscôpicas y a ellas nos hemos remitido.

En cuanto a la selecciôn de los elementos a analizar existe 
en la bibliografia una cierta arbitrariedad. Los elementos ; Al, Mg, Fe, 
Ti, Mn, Cr, ca, Na y Ni parecen ser los mâs frecuentemente anal izados 
en cerâmicas arqueolôgicas (28, 31, 33, 35, 154, 155,•156, 177). A. BOU­
CHARD (26), en base a un estudio de vasijas procedentes de varies luga 
res de Europa y del Norte de Africa, ha sugerido que Fe, Mn, Cu, Cr ,
Ni y Co pueden usarse para caracterizar cerâmicas fabricadas con dife­
rentes arcillas, mientras que el Ti, Pb, Sn y Ag resultan poco repre- 
sentativos. Por au parte, A. B. POOLE y L. R. FINCH (147), por compa 
raciôn de los resultados analiticos relatives a las superficies — inte 
rior y exterior—  y a la parte interna de la cerâmica, seleccionan pa 
ra el anâlisis de cerâmicas arqueolôgicas el Zr, Rb, Sr, Ti y Ni, eu 
yas concentraciones encuentran que varlan significativamente entre di­
versos tipos de arcilla y no parecen afectarse por la cocciôn ni por 
el enterramiento de la cerâmica. Por otra parte, el anâlisis de los 
elementos traza ( Sc, Eu, La, ce, Th, Hf, etc. ) suele proporcionar ex­
cel entes resultados en la clasificaciôn de cerâmicas (57, 143, 144, 145, 
161, 162, 163, 192, 200), dado que las concentraciones de estos elemen 
tos en las arcillas son, en general, muy especificas.
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El anâlisis elemental de las cerâmicas estudiadas en este 
trabajo lo realizamos por espectrometrla de absorciôn atômica y, ate- 
niéndonos a la disponibilidad de lâmparas del espectrômetro usado, se- 
leccionamos para analizar en nuestras muestras los elementos: Fe, Al,
Mg, Ti, V, cr y Ni. Sôlo obtuvimos resultados fiables para el Fe, Al y 
Mg, pues las concentraciones de los restantes elementos citados resul- 
taron indétectables en nuestras condiciones de trabajo. |

t
Efectuamos, asimismo, el anâlisis de las muestras por fluo- |

rescencia de rayos X y los espectros obtenidos con un espectrômetro 
PHILLIPS, modelo PW-1450, y ~ 100 mg de muestra, no mostraron entre si 
diferencias significativas por lo que no se han incluido en los resul- j
tados de esta Memoria.

Por ûltimo, el anâlisis mineralôgico lo hemos realizado por 
difraceiôn de rayosX y, sôlo en algunas muestras, por microscopia pe­
trogrâf ica. Hemos aplicado el procedimiento de la "huella digital" pa­
ra clasificar nuestras muestras mediante los difractogramas de rayos X 
obtenidos, y la microscopia petrogrâfica nos ha permitido sugerir la 
localizaciôn geogrâfica de las fuentes de la arcilla utilizada en aigu 
nas de las cerâmicas ibéricas gracias a una afortunada circunstancia ; 
la identificaciôn, en varias muestras, de minérales poco frecuentes y 
especificos de determinadas formaciones geolôgicas existantes en la re 
giôn en que se encuentra la excavaciôn arqueolôgica a la que pertene— 
cen las cerâmicas,
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II. MATERIA PRIMA Y TECNICRS APLICADAS AL ESTUDIO DE LA CERAMICA

2.1. ARCILLA Y MINERALES ARCILLOSOS.

2.1.1. Caracterl3tica3 y composicifin quîmica de la arcilla.

La arcilla, merced a 3us propiedades plâ3tica3, a sus posibi- 
lidades de moldeado y a su reslstencia despuês de cocida a la acciôn de 
loa agentes atniosféricos, constituye la materia bâsica de toda cerami­
cs. La denominaciôn de arcillas se extiende a la mezcla en diversas pro 
porciones de varies materiales — en especial hidrosilicatos de alümina, 
hierro y manganèse, acempafiades de silice y a veces de caliza—  reduci 
des a particulas muy pequefias, del erden dejum; las impurezas que cen- 
tienen (minérales, residues erganices, etc.) cemunican a las arcillas 
su celer: rojize, amarillente, parde e gris.

La fôrmula quîmica del hidresilicate de alûmina e caelinita - 
es Al^O^.2SiOg.2H^0, cpn estructura cristalina encuadrada en el gran 
cenjunte de les silicates, cuyes môdules-base [el tetraedre (SiO^)"4j 
se reunen lateralmente y per capas cen etres elementes, o grupes defi- 
nidos de elementes, para dar lugar a la fermaciôn de las innuroerables 
categorlas de les silicates (126) .

El caelln, e arcilla de China, estâ censtituido per caelinita 
prâcticamente pura y debe su nombre a les montes Kaoling de China en - 
dende se encuentra en alto grade de pureza (124a). En Eurepa son imper-
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tantes los depositos de caolîn de Devon y Cornwall en las Islas Britd- 
nlcas, de San Yriex cerca de Limoges en Francia y los de Checoslovaquia 
y Ucrania, entre otros. Estados Unidos cuenta tambiân con importantes 
yaciraientos de caolln en Georgia, Florida y Carolina (124a,164).

La arcilla saturada de agua se vuelve impermeable y plâstica, 
caracterlsticas debidas a la formaciôn de particulas coloidales (bajo 
forma de gel reversible de aldmina, de silice y de coloides orgânicos), 
a fendmenos de adsorciôn y de atracciân entre particulas de pegueflo ta 
maflo y a procesos capilares y de tensiones superficiales producidos por 
el aire y el agua incluldos en la roasa (159). Una vez seca, la arcilla 
puede reblandecerse y modelarse tantas veces como se guiera* pero some 
tida a la acciân del fuego se endurece y se hace porosa (debldo a tram 
formaciones gulmicas y estructurales que describiremos mâs adelante) , 
condiciones que no variarén jamds, ni aunque reducida a polvo se inten 
te amasar de nuevo.

LOS produc tos cerâroicos no vitrif icados y por os os —  Isarro co 
cido o terracota, alfarerla (barnizada o no) y loza—  se distinguen cia 
ramente de los vitrificados y compactes — gres (opaco) y porcelana 
(translâcida)—  cocidos, por lo general, a temperatures mds altas (160). 
Sin embargo, las pastas utilizadas para la obtenciôn de ambas clases de 
cerArnica contienen elementos qulmicos comunes y suelen diferir entre si 
por el grado de purificaciôn de los mismos o por la adiciôn, en propor 
clones variables, de arena, silice, caliza, feldespatos, cenizas u 
otros materiales. Los grades de purificaciôn y las posibles agregacio- 
nes son muy numerosas y les prèstan (segiîn sean las condiciones de la 
cocciôn) propiedades y caracterlsticas tan diversas que résulta prActi 
camente imposible dar aqul una relaciôn de las mismas.
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2.1.2. Oriqen qeolôgico.

Las arcillas son un componente importante de la corteza terres 
tre y provienen, generalmente, de aluviones, bien sea depositados en - 
tiempos remotos y ya cubiertos por otras tierras, bien sea en vlas de 
forraaciôn en los 1echos de las corrientes de agua.

En la prActica, se acostumbra a considerar dos grandes grupos 
de materiales arcillosos: caolines y arcillas, que, aunque tienen una 
composicidn muy similar, presentan propiedades distintas.

LOS caolines, de origen primario, derivan de la alteraciôn de 
rocas Igneas o metamôrficas por la acciôn disgregante de la atmôsfera 
y la humedad, por la de aguas cargadas de CO^ y/o la de fenômenos y 
emanaciones volcAnicos (81c, 124, 164) . El proceso de caolinizaciôn es 
lento e incompleto de forma que los yacimientos de caolln contienen, en 
cantidades mAs o menos apreciables, partes de la roca madré (cuarzo, mi 
cas, montmorillonitas, cloritas, etc.) (81c). Se acostumbra a conside­
rar también como arcilla primaria a la bentonita (Al^O^.4siO^.H^O) si­
licate del grupo de las montmorillonitas procédante de la descomposi— 
ciôn de cenizas volcAnicas y, ocasionalmente, de lavas (81a).

El material que ha experimentado la transformaciôn en caolln, 
en un segundo tiempo, puede ser transportado por la acciôn del viento, 
del hielo y del agua, adquiriendo en el camino impurezas (especialmen- 
te de sustancias orgAnicas, carbonates, sulfates, ôxidos e hidrôxidos 
metAlicos), descomponiéndose durante el proceso los elementos rémanen­
tes de la roca madré y, por ûltimo, experimentando las particulas por 
el arrastre un redondeado de cantos y homogenizaciôn de tamafio. El pos
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terior depôsito y decantado del material en otros lugares forma loa ya 
cimientos de arcilla de origen secundario (81c, 149, 164).

2.1.3. Cuarzo y feldespatos.

Cuarzo.- Es la denominaciôn comôn del mineral cristalino euyo 
componente gulmico es el ôxido de silicio, SiO^; es, asimismo, el tér- 
mino tôcnico que désigna la fase primaria de la silice.

Como es ampliamente conocido, la silice puede existlr en cua- 
tro fases o variedades alotrôpicas: cuarzo, tridimita, cristobalita y 
silice amorfa o vltrea, que exhiben propiedades distintas como conse— 
cuencia de sus diferentes estructuras cristalinas. cada fase (easeptuan 
do la silice amorfa) es susceptible, a su vez, de presentarse en dos 
formas (alfa y beta), astables sôlo a determinados intervalos de tempe 
ratura, cuya dnica diferencia concierne a los Angulos que forman los 
enlaces en la red cristalina. La fase mAs comûn en la naturaleza es el 
cuarzo, que acompafla a muchos minérales : granitos, arenas, pôrfiros, la 
vas, menas metAlicas, etc., y, en mayor o menor proporciôn, a todas las 
arcillas. AdemAs, en virtud de su coeficiente de dilataciôn, se aflade 
tradicionalmente a las pastas cerAmicas para evitar que las piezas se 
resquebrajen en el ciclo tërmico de la cocciôn. Es una sustancia cris­
talina por excelencia que funde a 1710°C (81h).

Feldespatos.- Los feldespatos constituyen un grupo de minéra­
les présentes comdnmente en la arcilla como productos intermedios de la 
descomposiciôn de granitos, basaltos y otras rocas volcAnicas. Asimis­
mo suelen afSadirse como fund entes a las pastas cerAmicas y a los vi —
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dries. Contienen Alcalis, silice y alümina y funden entre 1150 y1300°C 
(81d) .

Las especies mAs comunes de feldespatos son los feldespatos - 
potâsicos — K^O.AlgO^.ôSiO^ (ortoclasa y microclino)—  y el grupo de 
las plagioclasas que engloba feldespatos sôdicos — Na^O.Al^o^.6SiO^(& 
bita)— , cAlcicos — CaO.Al^O^.SSiO^ (anortita)—  y variedades mixtas 
résultantes de la sustituciôn del Na y del Si por Ca y Al (81d).

2.1.4. Minérales de hierro.

El hierro es un componente comdn de las arcillas. Su propor—
ciôn en las mismas varia entre 5-10 % (100).

Ciertos silicates naturales (piroxenos, anfiboles, micas, oli 
vino, etc.) contienen proporciones importantes de hierro (81f). Estos
silicatos proceden, a su vez, de la descomposiciôn de las rocas madrés
en el complejo fenômeno de formaciôn de la arcilla. El hierro se encum 
tra en estos minérales siliceos en forma de iones paramagnéticos, que 
sustituyen al si o Al; asi pues, el Fe puede ocupar sitios correspon— 
dientes a simetrias con diferente nûmero de coordinaciôn (cuatro o sels) 
y con mayor o menor grado de distorsiôn (14e, 99, 100, 108, 110). Ade­
mAs, los minérales siliceos pueden contener hidrôxidos y/o ôxidos de 
hierro ( Feo, Of-Fê Ô , Fe^O^,Of-FeoOH, etc,), disperses en forma de pe 
queflas particulas, cuyo tamaho es del orden de 100 Â, que comunican a 
estos minérales algunas de sus caracterlsticas: color, propiedades mag 
néticas, etc. (100, 108, 110).

Por otra parte, el pe se encuentra présente en la mayor la de
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las aguas, en algunas en grado muy apreciable (ferruginosas), y, como es 
conocido, la acciôn del agua favorece poderosamente su difusiôn a la su 
perficie del suelo. En las aguas bicarbonatadas es frecuente constater 
la presencia de hierro pues, al escapar el COg, se deposita en forma de 
sexguiôxido hidratado. En algunas aguas suele encontrarse como sulfato 
y, por afiadidura, es uno de los elementos contenidos en el agua del mar 
(136) .

Esta amplia gama de posibilidades, someramente expuestas, re- 
lativas al estado del hierro en los minérales arcillosos, permite la 
aplicaciôn al estudio de la cerAmica de aguellas tôcnicas que suminis- 
tran informaciôn de este elemento: la espectroscopla MOssbauer, por - 
ejemplo, objeto de atenciôn preferencial en este trabajo.

2.1.5. Transformaciones durante la cocciôn.

Por la acciôn del calor la arcilla se transforma en un mate­
rial de aspecto y propiedades drAsticamente diferentes a las del pro— 
ducto original: la cerAmica.

Durante el proceso de cocciôn de la arcilla se producen modi- 
ficaciones de color, volumen, densidad, porosidad, resistencia mecAni- 
ca, etc., Intimamente ligadas a las variaciones que experimentan loa 
constituyentes de la arcilla en sus estructuras quîmica y cristalina . 
A continuéeiôn, se reseflan brevemente las transformaciones mAs impor­
tantes .
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2.1.5.1. variaciones gulmicas y estructurales.

El ciclo térmico de la cocciôn condiciona las transformacio­
nes experimentadas; asl, de 20 a 500®C se queman y volatilizan las sus­
tancias orgAnicas y se élimina el agua de la pelicula gelatinosa, ré­
manente tras el secado previo a que se somete la pasta moldeada,que re 
viste las particulas.

De 500 a 1000°C se producen profundas modificaciones ; se éli­
mina el agua de combinéeiôn, los carbonates se descomponen entre 500 y 
900°C desprend iendo CO2 ; cerca de los 550°C se produce una tran 
siciôn brusca que corresponde a la deshidrataciôn de la caoli- 
nita :

A1 0̂^.2Si0g.2H^0  * A1 0̂^.2Si0  ̂ + 2 H^0 [2.I]

esta reacciôn.se conoce como "cambio cerAmico" .pues es la transforma­
ciôn imprescindibïe para la adquisiciôn de los caractères especlficos 
de la cerAmica (81e), A los 980OC se produce la reordenaciôn cristalo- 
grAfica de la caolinita a la forma de mullita o cristobalita;

3 (Al 0̂^.2Si0g)  » 3A1^0^.Si0^ + 5 SiO^ [2.2]

y, por otra parte, en este intervalo de temperatura se producen ôxidos 
metAlicos libres que actdan como fundentes y que, segûn sea la atmôsfe 
ra del horno, son los responsables de las variaciones de color (81e).

Por encima de los 1000°C los diversos elementos se combinan 
formando silicatos hasta alcanzar la fusiôn. En estas transformaciones 
desempefian un papel muy importante los fundentes (81e) .
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La silice, constituyente (natural o afladido) de todas las ar­
cillas, expérimenta por calentamiento el paso de una fase a otra (cen­
vers iôn) . El tiempo es un factor importante en la conversiôn; por ejem 
plo, a 1300°C son necesarios diez dlaa para convertir el 100 % de cuar 
zo en cristobalita, bien es verdad que este tiempo puede reducirse por 
la presencia de catalizadores (81h). G.L. CLARK y H.V. ANDERSON (40) y 
J.A. SUGDEN y J.W. COBB (182) encontraron cristobalita en los ladrillos 
de los hornos y en mayor proporclôn en las zonas sometidas a altas tem 
peraturas.

A su vez, dentro de cada fase, las formas "alfa" cambian a las 
"beta" por calentamiento y, al enfriar, las "beta" pasan de nuevo a las 
"alfa" de forma totalmente reversible (inversiôn) (8lh). El paso de la 
forma "alfa" a la "beta" lleva aparejado un aumento de volumen; las in 
versiones son, pues, las responsables de las bruscas expansiones y con 
tracciones que experimentan las piezas durante la cocciôn (81h).

LOS ceramistas pueden contrôler las conversiones (sobre todo 
en las piezas de cerAmica porosa en las que la cristobalita actôa como 
agente "anti-rotura") mediante los parAmetros de velocidad de calenta­
miento, tiempo de permanencia a una determinada temperatura, adiciôn de 
catalizadores (magnesia y cal, por ejemplo), etc. En contraste, la in­
versiôn de una forma a otra, dentro de una fase, es inevitable (81h).

LOS efectos decorativos frecuentes en las cerAmicas requieren, 
a menudo, cocciones separadas y sucesivas que involucran cambios de co 
lor, barnizado, lustre, etc., objeto de esmeradas y sofisticadas têcni 
cas en las que juegan papeles importantes los parAmetros de velocidad 
de calentamiento, temperatura, atmôsfera del horno y productos adicio-
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naâos. La descripciôn detallada de los citados aspectos puede encontrar 
se en la bibliografla especlfica del tema (41, 81, 98, 131, 146, 149, 
159, 164 y apartado AIII.I. del Apéndice III).

2.1.5.2. Atmôsfera del horno.

para llevar a cabo la cocciôn se utilizan hornos de caracte­
rlsticas técnicas diversas relacionadas, como es obvio, con el tipo de 
cerAmica que se desea obtener (53, 153, 164) y alimentados, asimismo , 
por combustibles de diferente naturaleza, habitualmente de procedencia 
cercana a la ubicaciôn del horno, dado que el volumen y peso del com­
bustible consumido es mayor que el de la arcilla cocida.

Por la importancia que tiene en este trabajo la obtenciôn de
los estados oxidados o reducidos de los compuestos cerAmicos, especia^ 
mente los de Fe, centraremos nuestra atenciôn"en la atmôsfera de coc­
ciôn .

El color de la cerAmica depende en gran parte de la atmôsfera, 
oxidante o reductora, del horno. I. PERLMAN y F. ASARO (citado por J.D. 
FRIERMAN (71)) demostraron que la cantidad de ôxidos de hierro de la ar 
cilla es un factor èecundario en el desarrollo del color de la cerAmi­
ca, y, en un anAlisis de materiales procédantes de Tepe Sialk (irAn) , 
obtuvieron que con una atmôsfera reductora se produce cerAmica de co— 
lor cuero claro — casi blànco, con un ligero tono verdoso— , una atmôs 
fera reductora fumigena origina cerAmicas de color gris oscuro o de su 
perficies negras y la atmôsfera oxidante produce diferentes matices de
naranja, pardo o marrôn-rojizo, segûn la cantidad de ôxidos de hierro
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de la arcilla.

Las piezas de cerAmica popular de color negro se fabrican, tra 
dicionalroente, aRadiendo en el transcurso de la cocciôn sustancias fu- 
mlgenas de procedencia variada (cuernos de animales, pelos, résina de 
pino, etc.), que crean una atmôsfera fuertemente reductora (41). El car 
)3Ôn caliente se combina con el oxigeno del horno formando CO; y cuando 
el oxigeno escasea se forma cO y ôste y/o el C caliente lo hacen con 
los ôxidos metAlicos présentes en la arcilla (81g, 131) . Por ejemplo , 
para el ôxido fôrrico las reacciones serian las aiguientes:

^^®2°3 * CO — * 2Fe^0^ + CO^ [2.3]

®’®2°3 CO — *• 2FeO 4- CO^ [2.4]

2Fe^0^ + C — * 4FeO + CO^ [2.s]

(rojo) - (negro)

El Feo actûa como fundente (81) y produce estados de vitrificaciôn, que 
confieren impermeabilidad a las piezas, a temperaturas inferiores a las 
que serian necesarias para obtener los mismos efectos en atmôsfera oxi 
dante. Fuese por esta razôn, o por razones estAticas, el hecho es que 
la cocciôn en atmôsfera reductora fue utilizada desde muy antiguo en la 
elaboraciôn de cerAmicas de color gris.

Por otra parte, los efectos decorativos existentes en ciertas 
cerAmicas arqueolôgicas — Atica, "terra sigillata" romana, "buccheri" 
etruscos, galo-roraana, etc.— se lograban controlando la atmôsfera del 
horno en determinados momentos de la cocciôn, conjuntamente con el ti-
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po de arcilla empleada en la manufactura de la pieza o en los revesti- 
mientos superficiales de la misma (21, 23, 89, 131, 146, 187c).

El nûcleo oscuro, que aparece en muchas piezas, no indica ne-
cesariamente una técnica de cocciôn primitive, sôlo muestra, en reali- 
dad, que la cerAmica ha sido cocida insuficientemente con respecto a 
los parAmetros de temperatura y tiempo y en una atmôsfera algo reducto 
ra (121, 154). En efecto, el color oscuro es debido a la presencia de 
Feo formado como consecuencia de una reducciôn local, muy frecuente 
cuando la arcilla contiene impurezas orgAnicas (carbôn, restos de ral- 
ces, etc.) y la avidez por el oxigeno del carbôn caliente hace que, en 
el interior de la masa arcillosa en que éste escasea, el carbôn reduz- 
ca al F®2°3 Feo y CO^ (81b) .

En general, la atmôsfera oxidante es condiciôn "sine qua non"
para la obtenciôn de algunas cerAmicas con recubrimientos de esmalte o
vitrificados de color bianco puro; pero para conseguir efectos de lus­
tre, reflejos metAlicos o determinados colores, résulta imprescindibïe 
la cocciôn en atmôsfera reductora.

2.2. TECNICAS FISICO-QUIMICAS APLICADAS AL ESTUDIO DE LA CERAMICA.

Durante los ûltimos veinte aflos se han aplicado técnicas fisi 
co-qulmicas de anAlisis a la investigaciôn de los problemas arqueolôgi 
COS. Estos métodos impiican la determinaciôn de la composiciôn quîmica, 
la identificaciôn de los diferentes minérales constituyentes o el anA­
lisis isotôpico de determinados elementos en los objetos de interés ar
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queoLôgico. A diferencia de los anAlisis conveneionales, el eriterio ca 
pital para la selecciân del môtodo analîtico es que sea esencialmente 
no destructive.

LOS métodos mAs frecuentemente utilizados en el estudio de ce 
rArnicas son, hasta la fecha, los siguientes; 1) Espectroscopla de emi
siôn ôptica; 2) Espectrometria de absorciôn atômica; 3) Pluorescen— 
cia de rayos X; 4) AnAlisis por activaciôn neutrônica; 5) Difracciôn 
de rayos X; 6) Microscopla petrogrAfica; 7) Termoluminiscencia. Los 
seis primeros han contribuldo, principalmente, a esclarecer el tipo y 
origen de la cerAmica; la Termoluminiscencia, en cambio, suministra in 
formaciôn acerca de la edad de la misma.

Por otra parte, la espectroscopla MOssbauer, cuyo valor como 
técnica analitica de rocas y minérales de hierro ha sido demostrado por 
numerosos trabajos (12, 13, 80, 87, 90), se ha aplicado recientemente al 
estudio de la cerAmica arqueolôgica (43) y, como hemos dicho en el ca­
pitule anterior, los resultados se encuentran en fase exploratorla.

A continuaciôn se présenta una breve perspectiva de los méto­
dos citados.

2.2.1. AnAlisis elemental.

Las arcillas de distinta procedencia suelen contener diferen­
tes elementos en proporciones también diferentes. Asl, mediante el anA 
lisis elemental, es posible distinguir los diversos tipos de arcilla 
utilizados en la fabricaciôn de las cerAmicas, dato que résulta muy va
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Lloso en Arqueologla a la hora de establecer deducciones basadas en el 
origen de las cerAmicas. Exponemos, a continuaciôn, loa métodos de anA 
lisis elemental mAs frecuentemente empleados.

2.2.1.1. Espectroscopla de emisiôn ôptica.

Principios générales e instrumentaciôn.

Esta técnica analitica estA basada en la excitaciôn de los 
electrônes externes de los Atomos de la muestra que se quiere analizar; 
cuando los electrônes excitados regresan a su estado fundamental se 1̂  
bera energla en forma de luz, constituida por un nûmero determinado de 
longitudes de onda (A) o llneas espectrales, que son caracterlsticas 
del elemento excitado. Consecuentemente, la determinaciôn de las llneas 
espectrales, constituyentes de la luz emitida, provee la base para la 
identificaciôn de los elementos présentes en la muestra, mientras que 
la intensidad de la luz, a una determinada longitud de onda, proporcip 
na una estimaciôn aproximada de la concentraciôn del elemento corres­
pond i ente.

La excitaciôn se lleva a cabo mediante un arco voltaico o un 
lAser, un analizador sépara las longitudes de onda constituyentes de la 
luz emitida y como detector se emplea una plaça fotogrAfica o un tubo 
fotoelêctrico si sôlo interesa medir una determinada A (50).
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yentajaa, limitaciones y ejemploa de aplicaciôn del método.

El deterioro causado a la cerAmica por la extracciôn de los 
10-100 mg necesarios para la realizaciôn de esta técnica es, en gene­
ral , permisible.

El anAlisis estA limitado a los elementos que emi ten con A >  
200 nm, alrededor de 30-40 entre elementos metAlicos y algunos no me- 
tales. La concentraciôn minima detectable varia para cada elemento en 
particular y se situa entre 10 y 100 ppm; las concentraciones superio- 
res al 10 % requieren la dilueiôn de la muestra. El error de esta téc­
nica es alto : ±10 % (187d).

La obtenciôn de la curva de calibrado, necesaria para la rea­
li zac iôn del anAlisis cuantitativo, constituye una operaciôn laboriosa, 
pero, una vez efectuada, permite el anAlisis rApido de un considerable 
.nûmero de elementos de una sola vez y, por consiguiente, facilita el 
anAlisis de un gran nûmero de muestras.

Por ejemplo, en una dilatada serie de investigaciones H. W . 
CATLING y col. (32, 33, 34, 35, 36) obtuvieron la composiciôn elemen­
tal por espectroscopla de emisiôn ôptica de alrededor de quinientas 
muestras de cerAmica fina de amplia difusiôn en las Areas mediterrAneas 
oriental y central durante el ûltimo periodo de la Edad de Bronce grie 
ga. Mediante la realizaciôn de grAficas como la que se muestra en la 
Figura 1 (35), aplicaron el procedimiento de la "huella digital" para 
clasificar las muestras en trece tipos distintos. Esta clasificaciôn 
aportô conclusiones de gran importancia arqueolôgica relativas al co- 
mercio de cerAmica micénica en el MediterrAneo. El miamo procedimiento
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ha sido empleado en el estudio de cerâraicas arqueolôgicas de Chipre, su 
ritâlicas, palestinas, etc. (67, 148, 86).

N i C r M n  T i 
«1000 «100 «100 «10

M g C a N a N i C r 
«1000 «100 «100 «10

M n Na

50 50

-  10- c  1 0 -

5 - 5 -

Flgura 1.- Rangos de concentraciôn de siete elementos para cerâmica mlcé- 
nica (a) y cerâmica minoica (b). Se observa que no bay superposîciôn en­
tre los dos grupos para las concentraclones de Ni, Cr y Mg (H. W. CATLING 
y A. MILLET (35)).

2.2.1.2. Espectrometria de absorciôn atômica.

Principios générales e instrumentaciôn.

En la espectrometria de absorciôn atômica la luz de una long^ 
tud de onda determinada, correspondiente a la de emisiôn del elemento
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que se quiere analizar, se hace incidir sobre la muestra en estado atô 
mico; como para dtomos aislados la emisiôn y absorciôn tiene lugar a la 
misma longitud de onda caracterlstica, la luz incidente excita los elec 
trônes externos de los âtomos y la cantidad de luz absorbida proporcio 
na una estimaciôn de la concentraciôn en la muestra del elemento elegi 
do. La relaciôn cuantitativa viene dada por la ecuaciôn de Larobert-Beer: 
log ̂  = KLC, donde lo e i son, respectivamente, las intensidades an­
tes y después de atravesar la luz el camino ôpticoi L, en el que se en­
cuentra una concentraciôn, C, de atomos en estado fundamental* el têr- 
mino log se denomina absorbancia (187d).

El procedimiento bdsico es relativamente sencilloi una lâmpa- 
ra de cStodo hueco — que contiene el elemento a analizar—  emite ra- 
diaciôn caracterlstica del elemento; este haz de radiaciôn se hace in­
cidir sobre la muestra en estado atômico y la luz emergente después de 
la absorciôn se mide mediante un fotomultiplicador. Si se mide la ab­
sorciôn de soluciones de concentraciôn conocida y se prépara as£ una 
curva de calibrado, la concentraciôn del elemento en la soluciôn mues­
tra se puede obtener directamente de la curva (78, 187d) .

yentajas. limitaçjones y ejemplos de aplicaciôn del método.

La principal ventaja del anélisis por espectrometria de absor 
ciôn atômica es la especificldad pues el método esté relativamente li­
bre de los efectos de la matriz (interferencias causadas por los cons­
tituyentes mayoritarios), contrariamente a lo que ocurre en la espec— 
troscopla de emisiôn ôptica. Asimismo, requiere la utilizaciôn de una 
pequena cantidad de muestra (50-100 mg, para cerâmica) por lo que pue-
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de apiicarse a los anâlisis arqueolôgicos.

La concentraciôn ôptima a analizar estâ entre 1-10 ppm (187d) 
en la soluciôn, concentraciôn que corresponde a 0,2-2 % en una muestra 
tipicade cerâmica (condiciones de disoluciôn: 10 mg/20 ml). Si un ele 
mento estâ présente en la muestra en una concentraciôn superior al 50 %, 
las altas dilueiones necesarias para realizar su anâlisis por espectrp 
metria de absorciôn atômica conllevan problemas de contaminaciôn; por 
ello, el método no es adecuado para el anâlisis de elementos mayorita­
rios (l87d) .

LOS anâlisis por espectrometria de absorciôn atômica son re­
produc ibl es con un porcentaje de variaciôn de 1-5 % (92), raucho menor 
que el obtenido con la espectroscopla de emisiôn ôptica; sin embargo, 
en comparaciôn con esta técnica la absorciôn atômica sufre dos grandes 
desventajas : 1) se requiere una medida separada para cada elemento y
2) la muestra debe ser disuelta, condiciôn que para la cerâmica obliga 
al uso de mezclas de HF y HCIO4, a prèsiôn y temperaturas altas, o al 
de técnicas de fusiôn.

M. J. HUGUES y col. (92) y V. GRITTON y N.M. MAGALOUSIS (78) 
han reaiizado excelentes revis iones sobre la aplicaciôn de las técni- 
cas de absorciôn atômica a la Arqueologla. N.W. BOWER y col. (28), por 
su parte, analizaron ocho elementos de cerâmicas arqueolôgicas (Relia, 
Grecia) por absorciôn atômica y encontraron que los resultados concer- 
nientes a Al, ca, Fe y Mg permiten clasificar las muestras con un buen 
Indice de fiabilidad.
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2.2.1.3. Pluorescencia de rayos X.

Principios générales e Instrumentaciôn.

En la espectrometria de fluorescencia de rayos X la muestra a 
analizar se irradia con radiaciôn X, esta irradiaciôn provoca un des- 
plazamiento de electrônes de las ôrbitas internas de los âtomos de la 
muestra y las vacantes originadas en loa niveles energôticos internos 
se ocupan inmediatamente por electrônes de las capas mâs externas; la
energla liberada en este proceso aparece en forma de radiaciôn secunda
ria o rayos X fluorescentes con longitudes de onda del orden de 0.2 a 
2 A * cada elemento emite radiaciones de diferentes A# pero las roâs im­
portantes cor respond en a las radiaciones K (a) y L ( a )  , cuyas lon­
gitudes de onda dependen del nûmero atômico del elemento (z) y vienen da 
das por las relaciones:

A k  (A) = _i200_ [2.6](Z-l)2
A,. (*, . _ 6 i 0 0 _  [2.7]

( Z - 7,4 )2

Por consiguiente, los valores de las longitudes de onda cons­
tituyente de la radiaciôn X secundaria suministran la informaciôn nece 
saria.para la identificaciôn de los elementos présentes en la muestra 
y la intensidad de la radiaciôn a una determinada A es una medida de la 
concentraciôn del elemento correspondiente a la misma (187d).

LOS rayos x utilizados para la excitaciôn de la muestra proce
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den de un tubo de rayos X o de una fuente radiactiva. Los rayos X fluo 
rescentes o secundarios se separan en sus A  constituyentes por medio 
de un cristal de difracciôn y se miden con un contador proporcional o 
con un detector de centelleo.

Para llevar a cabo el anâlisis cuantitativo es necesario, al 
igual que en la espectroscopla de emisiôn ôptica, realizar un calibra­
do con patrones semejantes a la muestra en componentes mayoritarios 
(187d) .

yentajas y limitaciones del método.

La mayor ventaja de la fluorescencia de rayos X es que propor 
ciona el anâlisis directo del objeto sin que sea necesaria la separa- 
ciôn previa de una pequena muestra y, excepto por una ligera decolora- 
ciôn, el método es completamente no destructivo. La decoloraciôn puede 
ocurrir cuando se" somete la muestra a una irradiaciôn prolongada, pero, 
afortunadamente, en la mayorla de los casos suele desaparecer a los po 
COS dias o por calentamiento a 200°C (187d).

La absorciôn de los rayos X fluorescentes en el aire, que au- 
menta râpidamente con la A de la radiaciôn, limita el nûmero de los 
elementos que pueden anallzarse mediante esta técnica. Por esta razôn 
la radiaciôn caracterlstica de los elementos de bajo nûmero atômico no 
se puede detectar y, en la prâctica, el limite inferior lo marca el ti 
tanio (Z = 22 ) . Sin embargo, si la medida se realiza en atmôsfera de 
helio el limite llega a Z = 13 (aluminio), y si se realiza a vaclo se 
puede llegar hasta Z = 6 (carbono) (3a) . La técnica es aplicable al
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anâlisis de coroponentes mayoritarios y minoritarios, el limite inferior 
de concentraciôn detectable es de 10-100 ppm y el error del mâtodo es 
de ±5% (187d) .

En los espectrômetros de cristal de difracciôn, en los que pa­
ra conseguir un haz de radiaciôn-X secundaria paralelo, es necesario em 
plear un colimador que, inevitablemente, absorbe una gran proporciôn 
de los rayos X secundarios, la obtenciôn de una relaciôn seflal/ruido 
aceptable exige que el ârea irradiada en la muestra sea de, al menos,
1 cm de diâmetro y, ademâs, la muestra y el estândar tienen que colo- 
carse en idénticas posiciones y ângulos respecto al haz primario de ra 
yos X y al colimador (187d).

Las condiciones citadas hacen que surjan problemas asociados 
a la diversidad de formas y medidas de los objetos arqueolôgicos, que, 
en muchos casos, imposibilitan prâcticamente la realizaciôn del anâli­
sis. No obstante, se puede emplear el método como técnica semidestruc- 
tiva, sobre todo en algunas cerâmicas en las que es posible separar , 
sin menoscabo del valor del objeto, entre 0,1 y 2 g de la misma y dis- 
persarlos en una matriz compacta a fin de obtener muestras degeometrla 
determinada y composiciôn representativa de la cerâmica (187d).

Milisonda de rayos X ("milliorobe").

Para el anâlisis de grandes piezas de cerâmica o porcelana, o 
de objetos arqueolôgicos en general, de los que no es posible la sepa- 
raciôn de muestras, se ha desarrollado la técnica de anâlisis por fluo 
rescencia de rayos X conocida como "milisonda de rayos X".Los detalles
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mâs interesantes del método se describen brevemente a continuaciôn.

El tubo de rayos X y el cristal de difracciôn (curvo) se alo- 
jan en el interior de una câmara a vaclo. El haz primario de rayos X 
sale de la cémara por una ventana de "mylar" e incide sobre el objeto 
(cerâmica, pintura, etc.) situado fuera de dicha câmara y en contacte 
con la ventana. Los rayos X secundarios se focalizan (dentro de la câ­
mara) sobre el cristal de difracciôn y sobre el detector por medio de 
un complejo sistema mecânico (16).

La superficie irradiada y analizada es de 1 mm de diâmetro (de 
ahl el nombre que se api ica al método) y el equipo suele llevar un sis 
tema automâtico para el desplazamiento del objeto frente a la ventana 
de irradiaciôn, a fin de poder realizar un anâlisis complète de su su­
perficie (187d).

Ejemplos de aplicaciôn del método.

W. B. STERN y J. P. DESCOEUDRES (177) analizaron Al, Fe, Mg,
K, Si, ca y Ti por fluorescencia de rayos X, en cerâmicas âticas y eri 
treas y clasificaron los dos grupos arqueolôgicos en base a los resul­
tados obtenidos para los cuatro elementos citados en primer lugar, pues 
las concentraclones de Si, Ca y Ti no diferencian los dos tipos de ce­
râmica. También los recientes trabajos de C. SHENBERG y M. BOAZI (165), 
R. E. M. HEDGES y P. R. S. MOOREY (85) y G. SCHNEIDER y B. HOFFMAN (166) 
constituyen ejemplos representâtivos de la aplicaciôn del método al anâ 
lisis de cerâmicas arqueolôgicas.
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2.2.1.4. Anâlisis por activaciôn neutrônica.

Principios générales e instrumentaciôn.

En contraste con las técnicas précédantes, basadas en la exci 
taciôn de los electrones atômicos, el anâlisis por activaciôn neutrôni 
ca lleva aparejada la excitaciôn de los nûcleos de los âtomos. Esta ex 
citaciôn se lleva a cabo borabardeando la muestra con haces de neutrô­
nes térmicos, que interaccionan con los ndcleos de los elementos consti 
tuyentes transforroândolos en otros isôtopos radiactivos. Los isôtopos 
radiactivos formados se desintegran hasta alcanzar la forma astable,con 
periodos de semidesintegraciôn que varîan de una fracciôn de segundo a 
cientos de aflos segûn el isôtopo originado. La desintegraciôn suele ir 
acompaflada de la emisiôn de radiaciôn gamma de energla de 0,1 a 2 MeV.

La energla de la radiaciôn gamma emitida en el proceso es ca­
racterlstica del elemento excitado por los neutrones térmicos; por tan
to, como es general en los anâlisis espectroscôpicos, la energla (o A) 
de la radiaciôn gamma emitida proporciona la identificaciôn cualitati- 
va de los elementos de la muestra, y la intensidad de la radiaciôn gam­
ma a una particular A cuantifica la concentraciôn del elemento corres 
pondiente. para el anâlisis cuantitativo es preciso realizar un caii— 
brado con patrones de composiciôn conocida (187d).

Normalmente un reactor nuclear proporciona el flujo de neutro 
nés, aunque también se pueden usar fuentes môviles ( Pu-Be ) con el in­
convénients de su bajo flujo de neutrones. Los rayos gamma se detectan
y se determinan sus energlas con contadores de centelleo, o mejor, con
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detectores semiconductores, cuya apariciôn ampliâ las posibilidades de 
aplicaciôn de esta técnica, dado que su elevado poder de résolueiôn per 
mite el anâlisis simultâneo de muchos mâs elementos que los que es ca- 
paz de resolver un detector de centelleo (192) .

yentajas. limitaciones y ejemplos de aplicaciôn del método.

En el caso de objetos de pequeRo tamaflo el método es no des­
tructive y, después de que la radiactividad inducida haya decaîdo com­
pletamente, el objeto queda absolutamente inalterado a todos los efec­
tos- Ademâs, el anâlisis se refiere a la muestra entera y no estâ limi­
tado a una delgada capa superficial como ocurre con la fluorescencia de 
rayos X. Es también el mâs flexible de los métodos de anâlisis pues eu 
bre rangos de concentraciôn de 1 ppm a 100 %, con un error de ±5%(187d). 
El registro del espectro de radiaciôn gamma, correspondiente al anâli­
sis, y el cambio de las muestras puede automatizarse con lo que es po­
sible analizar simultâneamente varios elementos en un gran nûmero de 
muestras sin que se requiers una constante atenciôn del personal encar 
gado (187d).

Cuando la dosis neutrônica ha sido importante, el "enfriamien- 
to" (desapariciôn de la radiactividad inducida) a que debe ser someti- 
da la muestra irradiada, para realizar el espectro gamma y para su pos­
terior manipulaciôn y exposiciôn en el Museo, requiere tiempos casi siem 
pre mâs largos que los empleados en la realizaciôn de las diferentes 
etapas del anâlisis (82). Por esta razôn, es frecuente analizar sôlo las 
muestras cuya composiciôn incluye Unieamente elementos que se activan 
a isôtopos de periodo de semidesintegraciôn corto (163) .
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La interpretaciôn de Los resultados anallticos se coraplica ex 
traordinarlamente a medida que se analizan mâs elementos en grandes se 
ries de muestras. En general, no es posible tratar este problème con 
los métodos estadisticos clâsicos, pues el nûmero de muestras analiza- 
das no suele ser suficientemente grande para représenter una poblaciôn 
y no se puede asegurar "a priori" que la poblaciôn esté distribulda 
normalmente (192) . Por ello, J. OP DE BEECK y col. (133) y A. M. BIEBER 
y col. (2 0 ), entre otros, han desarrollado métodos para establer las 
relaciones de homogeneidad en composiciôn y conexiôn entre los grupos, 
basados en el anâlisis de similaridad o semejanza.

No obstante, para el estudio de la cerâmica la mayor ventaja 
del método estriba en que es susceptible de aplicaciôn al anâlisis de 
los elementos traza, y como la presencia de elementos traza en una ar­
cilla determinada no obedece a un proceso geolôgico comûn a todas las 
arcillas, sino que surge accidentalmente, es altamente improbable la 
coincidencia cuantitativa de sus elementos traza con loa de las arci— 
lias de otras localidades (192).

LOS trabajos exploratorios de aplicaciôn de la técnica en anâ 
lisis de cerâmicas fueron realizados en 1957 por E. V. SAYRE (161) irra 
diando cerâmicas arqueolôgicas procédantes de las costas mediterrâneas 
y, aunque el instrumental disponible en aquella época para la espectro 
metria gamma era muy inferior al actual, los resultados fueron tan pro 
metedores que, a partir de entonces, han sido numerosos los estudios 
realizados en este ârea que han ayudado a resolver problemas arqueolô­
gicos, muchas veces con resultados espectaculares. Un ejemplo tlpico 
es la determinaciôn del origen de objetos de alfarerla de la antigua ci 
vilizaciôn Maya « E. V. SAYRE y col. (162) analizaron nueve elementos
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traza y, en base a los resultados, establée1eron un origen comûn para 
la cerâmica "tipo naranja" encontrada en nueve ciudades mayas que se 
extienden desde las costas del Sur de Guatemala hasta el Yucatân, y des 
de la provineia mejicana de Tabasco hasta las Honduras Britânicas, se- 
nalando asl las rutas comerciales de los antiguos mayas.

Otro ejemplo curioso es el de la cerâmica fabricada en Arezzo 
(ciudad italiana de La Toscana) que gozô de justa fama durante los tiem 
pos del Imper io Romano y que fue imitada en toda el ârea mediterrânea. 
Los trabajos de V. M. EMELEUS y G. SIMPSON (57) permitieron distinguir 
la cerâmica aretina importada de imitaciones (marcadas con "Arrêt") que 
pasarîan, probablemente, en los mercados romanos como fabricadas en 
Arezzo.

Empleando detectores semiconductores, I. PERLMAN y col. (143, 
144, 145, 200) han desarrollado en la Universidad de California un 
vasto programs de investigaciôn de cerâmicas arqueolôgicas, analizando 
treinta y cinco elementos traza en muestras de la época predinâstica de 
los faraones egipcios, cerâmicas persas de Sialk, muestras recogidas al 
Sur de Baüilonia (4000 a. de j.c.), cerâmica micénica, etc.

En resumen, el anâlisis por activaciôn neutrônica reune todas 
las caracterlsticas exigidas para el anâlisis de cerâmicas arqueolôgi­
cas: détecta un gran nûmero de elementos traza en muestras muy peque— 
Bas, y es, por ello, el método de elecciôn, en caso de disponer de las 
instalaciones y equipo necesarios, prohibitivos, en general, en cuanto 
a COS to se refiere, para un laboratorio de anâlisis.
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2.2.2. Andlisls inineral6qico.

El anâlisis mlneralôglco de la cerâmlca sumlnlstra Informacidn 
de dos aspectos relatives a la niisma; por una parte, las especies miné­
rales asociadas a la cerdmica son caracterîsticas de la arcilla, o de 
los aditivos incorporados a la matriz arcillosà en la manufactura de 
la cerâmica; y por otra, debido a las transformaciones y alteraciones 
que sufren los minérales pot la accidn del calor durante la cocciôn de 
la ceràmica, la presencia de determinadas fases minérales proporcion a 
una estimaci6n de la temperature de cocciôn y ésta, a su vez, da idea 
del tipo de homo y de la tecnologla empleada por los antiguos alfare- 
ros.

LOS dos mëtodos mâs frecuentes de anâlisis mineralôgico son 
la difracciôn de rayos X y el examen petrogrdfico.

2.2.2.1. Difracciôn de rayos X.

Principios générales e instrumentéeiôn.

para la realizaciôn de un andlisis por difracciôn de rayos X 
la muestra se irradia con rayos X monocromdticos que, al incidir sobre 
las sustancias cristalinas présentes en ella, dan lugar a fenômenos de 
interferencias, produciendo una serie de rayos X reflejados de intensi 
dad mdxima. La condiciôn para una reflexiôn mâxima (niîmero entero de 
longitudes de onda) viene dada por la conocida ecuaciôn de Bragg :
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n A. = 2 d sen0 [z.s]

que relaciona el Sngulo de incidencia (0) de la radiaciôn X en el cris 1
tal con la distancla interplanar de la red cristallna (d). los valores
de d, caracterlsticos de la especie cristallna, facilitan la identifi- [

!•caciôn de los minérales présentes en la muestra por comparaciôn con los i

dates publicados para minérales conocidos (11) . I

Es de resaltar que el fenômeno ftsico de la difracciôn de ra­
yos X es, asimismo, el asociado al cristal de difracciôn empleado en el 
espectrômetro de fluorescencia de rayos X descrito anteriormente, sôlo 
que allî el espaciado del cristal de difracciôn se conoce y las magni­
tudes a déterminât son las longitudes de onda de la radiaciôn X secun­
daria producida.

En el método de difracciôn de polvo, unos 5-10 mg de la mueg 
tra reducida a polvo se introducen en un capilar o portamuestras que se 
coloca en el eje de una câmara cilindrica de rayos X. A fin de obtener 
la radiaciôn monocromâtica que se hace incidir sobre la muestra, los 
rayos X, procédantes de un tubo de rayos X, se coliraan y filtran con— 
venientemente. La muestra se gira, con objeto de lograr diferentes orien 
taciones de sus pianos reticulates respecte a los rayos x incidentes , 
y los haces de conos de rayos x difractados por la muestra pueden recp 
gerse como circules sobre una plaça fotogrâfica plana, como arcos so­
bre una cinta fotogrdfica que rodee circularmente a la muestra, o bien 
utilizando un detector de radiaciôn que se mueva alrededor de la mues­
tra.
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yentajaa. limitaciones y ejemploa de aplieaciôn del môtodo.

La canttdad de muestra requerida (10 - 100 mg, para la cerdmi- 
ca ) para realizar un anâlisis de este tipo hace que la técnica sea, en 
general, aplicable al estudio de cerâmicas arqueolôgicas. La sensibili 
dad del método para la detecciôn de un minerai en una muestra depends, 
en gran manéra, del mineral especifico y de su grado de cristalizaciôn. 
Por ejemplo, un minerai bien cristalizado (cuarzo, calcita, etc.) pue- 
de ser detectado en c one en tr ac iones del 1 %, mientras que para minéra­
les cristalizados deficientemente las concentraciones necesarias po- 
drlan ser superiores al 10 % (187d).

La difracciôn de rayos X, bien como técnica principal o como 
complemento de otros métodos anallticos, ha sido aplicada frecuentemen 
te al estudio de cerâmicas. W. J. YOUNG y P. E. WHITMORE (203) eraplea 
ron el método de difracciôn de polvo para caracterizar cerémicas orien 
taies por el procedimiento de la "huella digital". G. PERINET (141) es 
tudiô cerémicas del 600-200 a. de J.C., procedentes del drea méditerré 
nea, y como en la fabricaciôn de las mismas fus utilizada una arcilla 
calcârea, le fus posible estimar las temperaturas de cocciôn, mediants 
la identificaciôn de los aldmino-silicatos de calcio (gehlenita, anor- 
tita, wollastonita ) que se forraan durante la cocciôn por reacciones 
entre la arcilla y el cacOg.

M. BIMSON (22) ha realizado, asimismo, un estudio por difrac 
ciôn de rayos X de diferentes porcelanas producidas en Europa durante 
el siglo XVI y ha distinguido diverses tipos de pastas duras y blandas 
en base a las fases cristalinas identificadas.

■f-
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Por ûltimo, M. S. TITE (189). en un amplio estudio, ha empleado 
el método de expansiôn térmica para determinar la temperatura de coc­
ciôn de la cerâmica, confrontando los resultados del mismo con los ob- 
tenidos por difracciôn de rayos X.

2.2.2.2. Microscopla petrogrâfica.

Principios générales e instrumentaciôn.

Es posible identificar minérales y rocas examinando una sec- 
ciôn muy delgada (30yim ) de los mismos con un microscopio petrogrdfi- 
co, que difiere del microscopio Ôptico, principalmente, en la adiciôn 
de un polarizador y un analizador.

La funeiôn de polarizador + analizador (que son,corrientemen- 
te, prismas de Nicol o filtros Polaroid) es la de transraitir luz vibran 
do en una sola direcciôn (piano polarizado). El polarizador y el anali_ 
zador se ordenan normalmente a fin de que transmitan en direcciones per 
pendiculares (polares-cruzadas), por lo que cuando la secciôn minerai a 
examinar no esté interpuesta entre polarizador y analizador, la luz pro 
edente del polarizador no se transmite al analizador. Rotando la mues 
tra y estudiando la transmisiôn, a través de la misma,del piano de luz 
larizada, estrechamente relacionada con sus propiedades ôpticas (isp 

ropîa y anisotropla), es posible la identificaciôn de rocas y minera- 
es. La ampliaciôn que proporciona un microscopio petrogrâfico es, co- 
ûnmente, del orden de 20 a 200 aumentos (187b).
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ventaias, limitaciones y ejemplos de apiicaciôn del método.

La informaciôn que se puede obtener del estudio de las propie 
dades ôpticas de un minerai o roca en piano de luz polarizada se ex- 
tiende, aparté de la identificaciôn del mismo, a la del tipo de roca 
(Ignea, metamôrfica, sedimentaria, etc.); con lo que, en el caso de 
cerâmicas, es factible, si se dispone de un mapa geolôgico de la re- 
giôn, la caracterizaciôn précisa de la procedencia geogréficâ de la ar 
cilla o de los aditivos empleados en la falaricaciôn de la cerémica.

Asimismo, los detalles acerca de forma, tamafio, redondeado de 
cantos, distribueiôn en la cerâmica, etc., de los minérales permiten es 
tabléeer si determinados minérales présentes en la cerâmica formaban 
parte de la matriz arcillosa o fueron afladidos como desengrasantes (pa 
ra dismiriuir la plasticidad); si la cerâmica fue trabajada a mano , a 
torno, a cepillo, espatulada, etc. y, por ûltimo, la existencia de fa­
ses minérales que-se alteran o forman a determinadas temperatures, asi 
como la fusiôn parcial que ocurre a partir de 1100®C entre la arcilla 
y las inclusiones minérales, proporcionan informaciôn de la temperatu­
ra a que fue cocida la cerâmica (187b).

Una limitaciôn importante a la apiicaciôn de este método al es 
tudio de la cerâmica arqueolôgica es que, en la prâctica, la obtenciôn 
de una secciôn transversal de 30^m de espesor précisa de un trozo de, 
aproximadamente, 1 x 1 cm de ârea (140). por otra parte, como los mi­
nérales arcillosos tienen, por lo general, un tamaîSo de grano demasia 
do fino para su identificaciôn mediante el microscopio petrogrâfico, el 
anâlisis estâ restringido a aquellas cerâmicas que presentan inclusio­
nes (naturales o a (Adidas).
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El anâlisis de minérales pesados (circôn, granate, turraalina. 
rutilo, etc.) es de gran utilidad para la caracterizaciôn de las fuen- 
tes de procedencia de las arcillas, dado que en la bibliografla geolô- 
gica es frecuente encontrar trabajos acerca de la distribuciôn de mine 
raies pesados en los sistemas geolôgicos de muchas zonas, para reali­
zar con garantias este anâlisis es preciso aislar de la cerâmica los mi 
nerales pesados. Para ello, la cerâmica disgregada se suspende en un II 
quido denso ( = 2,9) y se separan por flotaciôn las particulas lige-
ras (arcilla y cuarzo); con los granos pesados rémanentes se prépara la 
lâmina adecuada al estudio con el microscopio petrogrâfico. Como es ne" 
cesario examinar unos ochocientos granos por muestra, se precisan de 
20 a 30 g de cerâmica, cantidad que limita la realizaciôn de este anâ­
lisis a casos excepcionales (140).

Un ejemplo clâsico que demuestra la utilidad de la apiicaciôn 
de esta técnica a'ia Arqueologla, es el estudio de la cerâmica de Rio 
Grande en Nuevo México (167, 168) en el que el estudio de las diferen­
tes variedades de rocas afiadidas como desengrasante, permitiô clasifi- 
car la cerâmica producida en las diferentes localidades de la zona.

D. P. S. PEACOCK (137, 138, 139, 140) ha estudiado la petro— 
grafla de cerâmicas prehistôricas procédantes de diferentes regiones 
britânicas, y ha obtenido asI informaciôn relativa a la organizaciôn de 
la produceiôn y del cornercio de cerâmicas en las regiones estudiadas du 
rante el Neolitico y la Edad de Hierro. Asimismo, J.Ll. W. WILLIAMS en 
un estudio reciente (148) ha identificado, por anâlisis petrogrâfico, 
cerâmicas helenisticas procédantes de Atenas y del Sur de italia.
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2.2.3. Dataciôn de cerâmicas; Termoluminiscencia.

2.2.3.1. Principios générales e instrumentaciôn.

El daflo causado por las radiaciones ionizantes en los organis 
mos vivos es tambiân extensivo a la materia inanimada y, asi, la acciôn 
energética de las mismas produce en los minérales cristalinos electro- 
nes ( o huecos ) libres, que al desplazarse por el cristal pueden que- 
dar retenidos en las impurezas qulmicas o defectos flsico's de la red 
cristallna ( "trampas" ) permaneciendo alll, en estados energéticos me- 
tastables, durante largos périodes de tiempo (66). Al calentar el mine 
ral irradiado se incréments la energla de escape de los electrônes (hue 
cos) atrapados y, a temperaturas determinadas, se liberan de las tram­
pas para, subsiguientemente, retornar a sus estados energëticos esta— 
bles con emisiôn de luz. Este fenômeno se conoce con el nombre de Ter- 
moluminiscencia (TL) y ya en el siglo XVII fue observado en el diaman­
te por Sir ROBERT BOYLE (29); sin embargo, el efecto no fue utilizado 
en apiicaciones fisicas hasta el présente siglo y sôlo en 1953 P. DA­
NIELS y col. (45) de la Universidad de Wisconsin, apuntaron por prime­
ra vez la posibilidad de determinar la edad de rocas y minérales por 
medidas de TL.

En efecto, la cantidad de luz emitida durante el proceso de 
calentamlento es proporcional al ndmero de electrônes retenidos en las 
trampas y éste, a su vez, a la cantidad de radiaciôn absorbida previa- 
mente por la sustancia. Por su parte, los minérales cristalinos sufren 
la exposiciôn prolongada a las radiaciones de alta energla (alfa, beta
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y gamma) emitidas por el y principalmente, que en con
centraciones de partes por millôn (U y Th) o de unas pocas partes por 
ciento (K) (6, 187) se encuentran présentes en la mayor parte de las
rocas. Como los periodos de semidesintegraciôn de los très radisôtopos 
citados son muy largos, su concentraciôn en un minerai es prScticamen- 
te constante y, por consiguiente, la dosis de radiaciôn anual que recg 
be el minerai en cuestiôn es tambiân una constante. Consecuentemente, 
la evaluaciôn cuantitativa de la TL y de la radiactividad de una mues­
tra puede proporcionar informaciôn acerca de la edad de la misma (45).

Un aparato lector de TL estâ constituido, bâsicamente, por dos 
unidades: una de caldeo, capaz de producir un incremento constante de 
temperatura en el plato-portamuestras, al que estâ conectado un termo- 
par para el registre de la secuencia de temperaturas producida, y un 
sistema de filtros, analizador y tubo fotomultiplicador para la medida 
de la intensidad de luz emitida (66).

La intensidad de luz se registra, comûnmente, como una funeiôn 
de la temperatura (o del tiempo en el que tiene lugar el incremento 
constante de temperatura) y el resultado es una grâfica denominada, ge 
nôricamente, "curva de destello" (Figura 2). Las curvas de destello pre 
sentan uno o varios mâximos o picos que corresponden al "vaciado"de las 
"trampas" a diferentes "profundidades" (energias). Las amplitudes rela 
tivas de los picos de una curva de destello indican, aproximadamente, 
la poblaciôn relative de electrônes atrapados en las diferentes espe­
cies de trampas (siempre que el Indice de calentamiento a través de la 
curva de destello sea constante). Ambos parâmetros, la cantidad total 
de luz emitida (durante parte, o toda la curva de destello) o la altu- 
ra de uno o mâs de los picos, pueden servir indistintamente como medi-
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da de la energla acumulada en la sustancia por la acciôn de las radia 
ciones ionizantes (66).

TL -70

-60
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- 40
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100 300 400 500200
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Figura 2.- Curva de destello del cuarzo con picos a IIO'C y 375*C 
y un ptco satéllte entre 175 y 230°C (62).

La interpretaciôn de las curvas de destello, asi como la teo- 
rla de la T L  han sido materia de discusiôn de numerosos autores ( por 
ejemplo, j. T. RANDALL y M.H.F. WILKINS (152)) y no se insistird aqul 
al respecto.

À-
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2.2.3.2. Dataciôn de cerâmicas por Termolurainiscencia.

La Tl que présenta la arcilla es consecuencia de su contenido 
en cuarzo y feldespatos en forma de pequefios cristales de tamaôo varia 
ble ( l-lOO JLlm ) (64 , 66, 125a, 187) . Por su parte la arcilla, como pro
ducto de la descomposiciôn de rocas, contiene y que le
proporcionan una determinada dos is de radiaciôn por afio, a la que hay 
que afladir, en el caso de la cerâmica arqueolôgica, la debida a la ra­
diaciôn natural del suelo o entorno de su enterramiento y la pequefta 
contribue iôn — 14 a 30 mrads/aflo— de la radiaciôn côsmica (62, 187).

La TL geolôgica natural de la arcilla utilizada en la fabrica 
ciôn de una pieza de cerâmica se élimina en el proceso de cocciôn (550- 
1200°C) de la misma (187b). Por tanto, la medida de la TL de una mues 
tra de cerâmica suministra informaciôn de la dosis de radiaciôn absor­
bida por la cerâmica desde el moroento de su cocciôn ("tiempo cero" ar 
queolôgico) y, en consecuencia, de la edad de la cerâmica.

La dosis anual recibida, R (rads/aflo), se puede calculer eva- 
luando el contenido radiactivo de la muestra y el de su entorno; la su£ 
ceptibilidad termoluroiniscente individual (S = TL/rad) se mide irra- 
diando la muestra con una fuente de radiaciones patrôn y el tiempo 
transcurrido desde el ûltimo calentamiento (cocciôn de la pieza), o sea 
la edad de la cerâmica, D, se calcula, pues, asi:

I D ( aBos ) = - [2.91
S.R
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Los principales supuestos en la aplicaciôn de la tl a la data 
ciôn son: 1) la acumulaciôn natural y artificial radioinducida de tl
es lineal con la dosis de radiaciôn ( es decir, que el nûmero de tram­
pas permanece constante y que la poblaciôn de las trampas por electro- 
nes y huecos estâ libre de saturaciôn ) ; 2) La TL adquirida no decae
con el transcurso del tiempo (64, 187). Desafortunadamente, la primera 
premisa no estâ del todo justificada y medidas detalladas (63,188) han 
puesto de manifiesto que el incremento inicial de TL con la dosis de 
radiaciôn présenta supralinealidad y que la cerâmica que haya recibido 
una dosis de radiaciôn alta, bien porque tenga mueha edad o una concen 
traciôn alta de impurezas radiactivas, alcanza una saturaciôn dando lu 
gar a subiinealidad (64, 187). Estos factores deben ser corregidos pa­
ra obtener resultados aceptables en la apiicaciôn del môtodo.

2.2.3.3. Ventajas, limitaciones y ejemplos de apiicaciôn del
método.

Aunque la ecuaciôn [2.9] es relativamente simple, hay môltiples 
factores que compilean y dificultan las medidas expérimentales, limitan 
do, por tanto, el método.

Desde que en 1953 F. DANIELS y col. (45) apuntaron la posible 
utilizaciôn de la tl a la dataciôn y M. J. AITKEN y sus colegas del "Re 
search Laboratory for Archaeology and History of Art" de Oxford (6, 9, 
10) establecieron los principios de la dataciôn por TL de cerâmicas ar 
queolôgicas, la técnica fue desarrollada en numerosas universidades: 
Berna (79), Birmingham (69), California (106), Kyoto (95), Oxford (5),
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Pennsylvania (151) y Wisconsin (123), siempre con resultados pobres en 
cuanto a precisiôn se refiere, hasta que en 1966,3. J. FLEMING (59, 60) 
logrô, con la puesta a punto del método de "inclusiôn", determinar eda- 
des absolutas con un error de 10 %. Posteriormente se han desarrollado 
los métodos de "grano fino" (8, 204, 205), "sustraceiôn" (61) y "predo 
sis" (62), demostrando cada uno de ellos una mayor comprensiôn de la 
fIsico-qulmica del fenômeno, con el sucesivo esclarecimiento de la in­
terdepend encia de los parâmetros inherentes a la técnica y, por consi­
guiente, con una mejora progresiva de resultados.

Todos los métodos anteriormente citados estân basados en la 
separaciôn de las inclusiones cristalinas (portadoras de la TL) de la 
matriz arcillosa para, déspués de clasificarlas por tamafios, realizar 
en dichas inclusiones las correspondlentes medidas de TL y evaluar se- 
paradamente la contribueiôn a la dosis total de las radiaciones alfa o 
beta y gamma.

El método de sustracciôn combina "in tandem" los métodos de 
inclusion y grano fino, eliminando de la dataciôn por TL los componen- 
tes ambientales. La diferencia entre las dosis calculadas por cada uno 
de los métodos citados da una dosis dependiente, ûnicamente, de la ra­
diaciôn alfa que es un valor intrlnseco a la cerâmica (61) .

Las muestras de menos de quinientos aflos no tienen acumulada 
TL suficiente para permitir medidas de confianza sobre el fondo. para 
solucionar este inconvénients S. J. FLEMING (62, 64) ha puesto a punto 
un método — denominado de "predosis"—  basado en el incremento en la 
sensibilidad termoluminiscente inducido por la preaplicaciôn de una do 
sis de radiaciôn (predosis) seguida del calentamiento de la muestra.
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Un inconveniente de la dataciôn por TL de cerâmicas es que se 
necesitan, al menos, 2 g de muestra para poder realizar las correceiones 
de los numerosos factores de interferencia inherentes a la técnica(l25a). 
Actualmente, el error en la dataciôn de cerâmicas de edades comprendi- 
das entre 100 y 20000 aflos, es del 5 % (64, 187).

2.2.4. Espectroscopta MOssbauer aplicada al estudio de 
la cerâmica.

La espectroscopia MOssbauer estâ basada en el efecto flsico 
homônimo — el efecto MOssbauer— , al que dedicaremos el capitule si- 
guiente, que consiste en la emisiôn de radiaciôn gamma por un nûcleo ex 
citado (sin pérdida energética debida al retroceso del nûcleo y sin en- 
sanchamiento térmico) y su subsiguiente absorciôn résonante por la ex- 
ci tac iôn del ntSclêo del mismo isôtopo, presents en la muestra en estu­
dio, dando lugar asi a un espectro de absorciôn caracteristico de la 
muestra.

La espectroscopia MOssbauer asociada al isôtopo de hierro
57Fe, reviste particular interés en el contexte arqueolôgico, pues pue 
de aplicarse al estudio de todos aquellos materiales que contengan corn 
puestos o minérales de hierro, situaciôn frecuente en muchos objetos 
arqueolôgicos. La utilizaciôn de esta técnica estâ plenamente justifi­
cada en el caso de la cerâmica pues, como citamos anteriormente, las ar 
cillas empleadas en su fabricaciôn contienen, aproximadamente, un 5-10 
de hierro (100) en forma de iones paramagnéticos que sustituyen al Si 
o Al de los minérales arcillosos; o bien, como Fe magnético, en forma
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de ôxidos y/o htdrôxidoa disperses habitualmente en la arcilla en pe- 
queflas particulas cuyo tamaflo es del or den de 100 Â (99) . Como veremos 
con detalle en el capftulo III, estas dos formas de Fe dan espectros 
MOssbauer diferentes: los iones paramagnéticos dan un doblete y, en con 
dieiones favorables de temperatura y tamaflo de particulas, los ôxidos 
dan un sextete. Los resultados obtenidos del estudio por espectrosco­
pia MOssbauer de los diferentes estados del Fe en los minérales arcillq_ 
SOS se describirén también en el capitulo s iguiente.

El método es esencialmente no destructive, pues sôlo son nece- 
sarios de 10 a 100 mg de polvo de cerâmica para la realizaciôn de un 
espectro MOssbauer por transmisiôn y es posible efectuar un espectro 
por reflexiôn sin destruir el fragmente o pieza de cerâmica.

Los resultados que acerca de la quimica-fisica del Fe suminis 
tra un espectro MOssbauer, proporcionan dos vias de informaciôn: por
una parte, las arcillas de distintos lugares contienen diferentes mine 
raies en proporciônes asimismo diferentes, y, por otra, el ciclo térmi­
co y el tratamiento oxidante o reductor que cada arcilla recibe duran­
te la cocciôn varia de un horno a otro. Asi pues, los parâmetros MOss­
bauer de cerâmicas pueden proporcionar informaciôn sobre el origen, la 
técnica de fabricaciôn y también sobre la edad de las cerâmicas, aspec 
tos que se discuten a continuéeiôn.

2.2.4.1. Origen o procedencia de la cerâmica.

N. H. GANGAS y col. (73) llevaron a cabo un estudio sobre ca- 
torce piezas de cerâmica del période 800-500 a. de J.C., obtenidas en
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la excavaciôn de la necrôpolls de Vitsa-Zagorion (NE Grecia) que fue­
ron clasificadas en cuatro grupos de acuerdo con los criterios arqueo- 
Idgicos conveneionales. La clasificaciôn realizada por N. H. GANGAS y 
col., en base a los parâmetros MOssbauer, concordô estrechamente con 
los grupos establecidos por los arqueôlogos.

Después de este trabajo exploratorio los autores citados em- 
prendieron un estudio sistemâtico sobre cerâmicas micénicas y minoicas 
y los resultados obtenidos demostraron que las diferencias en los parâ 
metros espectrales de ambos grupos eran suficientes para caracterizar 
estos dos tipos de cerâmica con un buen Indice de fiabilidad (108, 109).

2.2.4.2. Técnicas de cocciôn.

Varios equipos de investigadores han encaminado sus trabajos 
al estudio de las técnicas de cocciôn de las arcillas utilizadas en la 
antigüedad para la fabricaciôn de cerâmicas. R. BOUCHEZ y col. ( 27 ), 
Ch. JANOT y P. DELCROIX (100) y N.A. EISSA y col. (55) han logrado 
distinguir, en base a la relaciôn ferroso/fÔrrico (determinada, a su 
vez, por espectroscopia MOssbauer), la cerâmica cocida en atmôsfera oxi 
dante de la cocida en atmôsfera reductora. Asimismo, han relacionado 
los valores de los parâmetros MOssbauer de desdoblamiento cuadrupolar, 
desplazamiento isomérico y fraceiôn de efecto relativo de pe^^ con el 
ciclo térmico y con la temperatura alcanzada en la cocciôn (Figura 12 
del capitulo siguiente) (27, 55, 110, 172, 185, 186). Por su parte, A. 
SIMOPOULOS y col. (172) relacionaron la anchura de llnea de la compo- 
nente magnética del espectro con la temperatura de cocciôn.

%
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No obstante, a la vista de la diversidad y, en algunos oasos, 
ambigtledad en los resultados obtenidos, parece cierta la necesidad de 
complementar la espectroscopia MOssbauer con otros métodos (anâlisis 
mineralôgico, susceptibilidad magnética, etc.), a fin de poder obtener 
una informaciôn fidedigna acerca del proceso de cocciôn.

2.2.4.3. Dataciôn.

Un trabajo reciente (74), presentado en el congreso de apli- 
caciones de la espectroscopia MOssbauer de 1976 por el grupo griego so 
bre cerâmica de su propio pals, ha danostrado la correlaciôn existante 
entre la relaciôn superparamagnética y la edad de la cerâmica. Los tra 
bajos del Prof. J. DANON (48,49) sobre cerâmica del Amazonas llegaban 
a la misma conclusiôn.

Es un hecho conocido el superparamagnetismo que presentan las 
sustancias ferro- o antiferromagnéticas cuando el tamaflo de grano es 
mener que unos pocos cientos de Â (76b). En la cerâmica, con el paso 
del tiempo, los grânulos de ôxido de Fe se difunden disminuyendo asi su 
tamaflo (74), por lo que disminuye también la componente magnética del 
espectro MOssbauer correspondiente. El examen del porcentaje de especies 
superparamagnét icas en los espectros de muestras de cerâmica de per io 
dos diferentes, mostrô una relaciôn sistemâtica con la edad de la cerâ­
mica (48, 49, 74).

Las consideraciones anteriores son indicios esperanzadores de 
la contribueiôn de la espectroscopia MOssbauer al esclarecimiento de 
los problemas concernientes a la cerâmica arqueolôgica.
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2.2.5. Otros métodos.

No queremos dar por terminado este capitulo sin mèneionar
otros métodos fisico-quimicos que, aunque menos frecuentes que los des 
critos anteriormente, han sido también aplicados con éxito a la inves- 
tigaciôn de cerâmicas arqueolôgicas.

Dataciôn magnética.

La variaciôn temporal en direcciôn e intensidad del campo mag 
nêtico terrestre provee la base fisica de un método de dataciôn de ce­
râmicas denominado "dataciôn magnética". En efecto, cuando una arcilla 
se calienta a 700°C, aproximadamente, sufre una imantaciôn dêbil, en di 
recciôn paralela a la del campo magnético terrestre, que se mantiene eg 
table después del subsiguiente enfriamiento. Esta propiedad se conoce 
con el nombre de magnetismo termorrémanente y su adquisiciôn en la ar­
cilla estâ asociada al ferromagnétisme de minérales, taies como la hema 
tita ( (X-FegO] ) y la magnetita ( FejO^ ), que, como hemos citado, se en­
cuentran disperses en ella en forma de pequefios granos. Estos granos, 
de acuerdo con la teorla sobre magnétisme termorremanente ( 54, 129,
176 ) , son capaces de orientarse con el campo magnético terrestre cuan 
do auraenta suficientemente la agitaciôn térmica y al enfriar quedan 
"bloqueados" en la posiciôn adquirida.

Asi, como la variaciôn en el tiempo del campo magnético terreg 
tre (direcciôn e intensidad) es una fune iôn conocida, la medida del mag 
netismo termorremanente proporciona la cronologla, desde el ûltimo ca-
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lentamiento, de la pieza en estudio (3, 64a, 125, 187a),

Ya en 1899 6. FOLGHERAITER (65) midiô el magnetismo termorre­
manente de cerâmicas arqueolôgicas; no obstante, como hay que efectuar 
estudios de direcciones de campos magnéticos, es necesario, obviamente, 
realizar estas medidas "in situ" y, por ello, la aplicaciôn "princeps" 
de esta técnica es la dataciôn de hornos (2, 4, 7, 93, 197).

Dataciôn por "huellas de fisiôn".

En la pasada dëcada se ha desarrollado un ingenioso método de 
dataciôn basado en la identificaciôn cuantitativa de las huellas de la 
fisiôn del en minérales cristalinos (150, 58, 18). El sufre
una fisiôn espontânea que origine dos nücleos pesados, dotados de ener 
glas cinéticas altas, que irrumpen en la red cristallna grabando una 
"huella" que, después de revelada convenientemente, puede observarse al 
microscopio.

Las huellas son astables sôlo hasta, aproximadamente, 500°C 
(187). La cocciôn de la cerâmica borra, pues, las huellas de fisiôn 
existantes y, dado que se puede calcular la frecuencia de produceiôn 
de fisiones del u, el nûmero de huellas por unidad de ârea sera pro 
porcional al tiempo transcurrido desde la formaciôn del cristal o des­
de su ûltimo calentamiento.

Normalmente el contenido en de la cerâmica es muy bajo
(unas pocas partes por millôn), no asi el de algunas de sus habituales 
inclusiones minérales — circôn, por ejemplo— . Basândose en esto, S. 
NISHIMURA (130) ha datado, con resultados aceptables, cerâmicas japone
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sas separando las inclusiones de circôn e investigando en ellas las hue 
lias de fisiôn existantes.

Microscopla electrônica.

U. HOFMANN (89) utilizô el microscopio electrônico para inves 
tigar la tecnologla de la cerâmica âtica melanogrâfica (figuras negras 
sobre fondo rojo) y eritrogrâfica (figuras rojas'y fondo negro) y de 
la "terra sigillata" romana (relieves con superficie compacta de color 
rojo brillante). La exploraciôn con el microscopio electrônico de ori­
ginales y réplicas de los dos tipos de cerâmica, confirmô la hipôtesis 
de que las piezas modeladas se recubrlan con una fina capa de una arci 
lia illitica (sôlo las âreas exigidas por la decoraciôn en la âtica, y 
la totalidad de la pieza en la "terra sigillata") . Después de la coc­
ciôn las zonas recubiertas quedan lisas y compactas contrastando con 
el aspecto rugoso'(mayor porosidad) de las no recubiertas. A este efeç 
to se suma, en el caso de la cerâmica âtica, el color negro de las âreas 
correspondlentes a la arcilla illitica debido a los FeO y Fe^O^, obte­
nidos mediante una primera cocciôn reductora y persistentes después de 
una segunda cocciôn oxidante, que sôlo es capaz de reoxidar a FegO^ los 
Feo y Fe^O^ de las âreas porosas ne recubiertas que adquieren asi co­
lor rojo. También G. LONGWORTH y M.S. TITE (116) han api icado el mi­
croscopic electrônico al estudio de las cerâmicas âticas negras y ro- 
jas para complementar los resultados que, acerca de la superficie de 
las mismas, obtuvieron mediante la espectroscopia MOssbauer de refle­
xiôn — rayos X y electrônes de conversiôn—  (ver capitulo siguiente).
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Asimismo, I. L. FREEMAN y D. L. RAYMENT (68) usaron el micros 
copio electrônico para investigar la relaciôn de la temperatura de coç 
ciôn con el grado de transforméeiôn de las fases minérales en la matriz 
arcillosa y, de igual manera, M. S. TITE y Y. MANIATIS (191) détermina 
ron la temperatura de cocciôn mediante la informaciôn obtenida con el 
microscopio electrônico sobre la morfologla interna, estructura porosa 
y grado de vitrificaciôn de cerâmicas del prôximo y Medio Oriente y de 
cerâmicas patrôn (fabricadas con arcillas del mismo tipo).

Microsonda de haz electrônico.

En esta técnica se combinan las de la exploraciôn con micros­
copio electrônico con la espectrometrla de fluorescencia de rayos x. 
El haz primario de rayos X, usado en la fluorescencia de rayos X, se 
sustituye aqul por un finisimo haz de electrônes que al incidir sobre 
la muestra produce, asimismo, rayos X fluorescentes cuyaA es caracte- 
rlstica de los elementos présentes en la muestra. El haz electrônico 
puede ser focalizado sobre un ârea pequeflisima de la muestra, aprôximg 
damente 1 fim de diâmetro, y, variando la zona irradiada, es posible 
realizar un barrido sistemâtico de la superficie de la muestra que pro 
porc iona una distribuciôn de los elementos présentes en la misma con 
una resoluciôn de alrededor de 1 jum (187d). A.P. HORNBLOWER ( 91 ) ha 
analizado asi las inclusiones de la cerâmica. Otra importante apiica 
ciôn de la microscopla de haz electrônico es al estudio de pigmen- 
tos (187d) .
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Anâlisis térmicos.

Los anâlisis térmicos se refieren a la observaciôn de alguno 
de los diferentes cambios fisico-quimicos asociados al calentamiento de 
un material. En el contexte que nos ocupa — el estudio de la cerâmi­
ca—  las técnicas târmicas suministran informaciôn de los minérales 
présentes en la muestra y,en las cerâmicas arqueolôgicas, han sido usa- 
das para obtener informée iôn de la temperatura de cocciôn (187d).

En el anâlisis térmico diferencial de la cerâmica la apari— 
ciôn de picos endotérmicos y exotérraicos puede informer, aproximadamen 
te, del mâximo de temperatura a que ha sido sometida la cerâmica en la 
cocciôn; por su parte, el anâlisis termogravimêtrlco indice si existen 
en la muestra minérales arcillosos hidratados. Ambos métodos son ûti- 
les sobre todo en el estudio de la cerâmica cocida a baja temperatura 
(107. 187d).

J.P. ROBERT (157) y M.S. TITE (189, 190) han desarrollado un 
método de determinaciôn de la temperatura de cocciôn de la cerâmica de 
nominado "expansiôn térmica", basado en el efecto genêrico de la dismi 
nueiôn de volumen que expérimenta la arcilla al pasar a cerâmica, pro­
duc ida por procesos de sinterizado taies como la vitrificaciôn.

Cuando una muestra de cerâmica se calienta uniformemente Su- 
fre una expansiôn térmica reversible, que es caracterlstica de su com­
pos ic iôn mineralôgica, hasta temperaturas comparables a las de su coc­
ciôn. A partir de entonces ( temperatura = Tg ), si se sigue calentan- 
do la cerâmica, a la expansiôn térmica reversible se superpone una con 
tracciôn irreversible que disminuye su tamaflo. La grâfica obtenida por 
la representaclôn de la variaciôn de tamaflo de una cerâmica en funciôn



58

de la temperatura se denomlna curva de expansIôn.

para estimar la temperatura de cocciôn original es necesario 
recocer la cerâmica durante una hora a una temperatura (Tf‘) unos 50®C 
mâs alta que a la que fue observada la contracciôn (Tg); ® continua-
ciôn, se enfria y se vuelve a realizar una nueva curva de expansiôn tér 
mica, que proporciona una nueva Tg'. La temperatura de cocciôn original, 

se calcula con un error de i 30°C (189) de la ecuaciôn:

T- - T = T, ■ - T ■ [2.10]f s f s

Como la contracciôn irreversible de la cerâmica estâ asociada J 
al fenômeno de la vitrif icaciôn, este método es sôlo apropiado para el |
estudio de cerâmica cocida a temperatura alta, en contraste con los i
dos métodos térmicos précédantes mâs adecuados para bajas temperaturas 
de cocciôn. |

Por ûltimo, citaremos que se han realizado estudios del color 
de las cerâmicas para obtener informaciôn acerca de las condiciones de 
cocciôn utilizadas en la Antigüedad. El color de la cerâmica es una 
propiedad que estâ influida por un gran nûmero de factores: naturaleza 
de la arcilla usada, contenido en Ôxidos de hierro, cantidad de mate­
ria orgânica en la arcilla y condiciones de la cocciôn, taies como at­
môsfera del horno y duraciôn y temperatura del proceso (71, 124c). F. 
R. MATSON (122) recociô arcillas del Tigris en varias atmôsferas y tem 
peraturas. Los cambios de color producidos le sirvieron de indicador pa 
ra estimar las condiciones de cocciôn de los productos cerâmicos de la 
antigua Mesopotamia.



III. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
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III. ESPECTROSCOPIA m8SSBAUER

3.1. INTRODUCCION AL EFECTO MOSSBAUER

El descubrimiento de la fluorescencia résonante nuclear sin 
pérdida energética por retroceso, realizado por el joven flsico alemén 
RUDOLF L. MOSSBAUER en 1958 (127), abriô un importante campo a la inves 
tigaciôn fIsico-qulmica que, a nivel prâctico, se ha traducido en el 
nacimiento de una técnica espectroscôpica de amplia aplicaciôn a los 
mâs diverSOS problemas de las fisicas general, nuclear y de estado sô- 
lido, asi como a la qulmica, geologla y biologla.

Ya en 1929 Kuhn (94) habla sugerido que la fluorescencia ré­
sonante ôptica, observada con fuentes de luz y âtomos que sufren tran­
sie iones desde sus estados excitados al fundamental, podrla obtenerse 
en los procesos nucleares; esto es, que la absorciôn résonante podrla 
ser producida con fuentes radiactivas en las que las transiciones ener 
gêticas tuvieran lugar entre los niveles nucleares de dos âtomos de la 
misma especie. Sin embargo, este efecto tardô casi treinta aflos en ser 
observado exper imen talment e. Las causas de tan largo retraso nos son 
ahora bien conocidas; existen factores que producen el ensanchamlento 
y/o desplazamiento de las bandas de emisiôn y absorciôn, reduciendo el 
solapamiento entre las mismas necesario para la resonancia y haciendo, 
por ello, indétectable el fenômeno.

A continuaciôn, describiremos brevemente las dos principales 
causas que pueden anular la resonancia.
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3.1.1. Retroceso del âtomo libre.

Cuando un nûcleo excitado sufre una transieiôn gamma, de ener 
gla By, a su estado fundamental, el nûcleo, para conservar el memento 
de energla = - Pf^^ôn ' ^ * cantidad de movimiento), sùfre un
retroceso cuya energla es de = E^2/ 2 Mc^ ( m  es la masa del nû­
cleo que retrocede y c la velocidad de la luz)*. La energla liberada en 
cada transie iôn nuclear, E,̂,, se divide entonces, de acuerdo con la ley 
de conservaciôn del momento de energla, entre el nûcleo y el cuanto

oemitido; = By j- Ê , = ®T - ®R

En el proceso inverso, cuando un nûcleo libre es excitado, el 
fotôn incidente deberû tener una energla Ey.' = E^ + E^ para compen­
ser el efecto de retroceso de la absorciôn y las bandas de emisiôn y 
absorciôn estarân separadas por 2 E^ .

En la espectroscopia infrarroja es del orden de 10 ev, 
valor totalmente despreciable en comparaciôn a la anchura natural de 
las llneas de emisiôn y absorciôn (P~ 10”® eV )** . en cambio, para

* P - Pv

Mv Ep - 1/2 Mv2 Y
2 M

iïL
2Mĉ

[3.1]

** Un estado fundamental de un nive) nuclear ttene un tiempo de vida media InfinIto 
y, por ello, segûn el principle de Incertidumbre de Heisenberg ( AE . At i fi ) 
la Incertidumbre en su energfa es cero. Luego la energfa de un estado fundamental 
tiene un valor ûnico. No ocurre lo mismo con los estados excitados que tienen una 
cierta vida media, T , lo que hace que la energfa de dichos estados no posea un 
ûnlco valor, sino que esté ensanchada. Su anchura a media altura se denomlna "an­
chura natural de banda", T , y vIene dada por F . t = ü .



61

transiciones gamma de baja energla la Eg perdida (que depende de Ej-2 ) 
es de 10~^ —  10^ eV y como la anchura natural de resonancia es del 
orden de 10~® eV ( suele estar comprendida entre 10”̂ ® y 10”̂  eV ) el 
efecto de retroceso del ndcleo, al aproplarse de una parte considera­
ble de la Ey, destruye la condicldn de solapamiento de bandas necesa- 
ria para la resonancia (14a) .

3.1.2. Aqitacidn térmica: ensanchamiento DOppler.

El efecto Dbppler es el fendmeno que désigna la alteraciôn su 
frida en las ondas sonoras o en las frecuencias electromagnéticas por 
el movimtento del emisor. Asl, la energla, Ey, de un fotôn emitido por 
un nûcleo en reposo resultarS incrementada o disminulda por el movi- 
miento del ndcleo emisor respect© al detector (14).

Como quiera que, tanto en gases como en sôlidos, los niScleos 
no estân en reposo en el seno de las moléculas sino que se mueven (agi 
tactôn térmica) con una velocidad media dependiente de la temperature , 
variarâ la energla del rayo gamma emitido por uno de dichos ndcleos en 
roovimiento. La variaciôn de energla para un nûcleo que se mueve con ve 
locidad v, vendra dada por ÛE = y Ey o por Ae = ^ Eycoscx si la di- 
reccidn del moviraiento del nûcleo forma un ûngulo, ot, respecte a la de 
la fuente— detector. La velocidad, v, a lo largo de la direcciôn de emi 
siôn varia de +Vq a -Vq y la anchura de llnea (observada para un 
gran nûmero de âtomos emisores) sufre un ensanchamiento, B, dado por 
B~ 2 —  Ey, denominado "ensanchamiento Dttppler". El ensanchamiento 
DOppler es, a temperature ambiente, del orden de 10 eV e interfiere
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también la absorciôn résonants (51).

3.1.3. Transferencia enerqética a la red cristalina; condi— 
clones para la observacidn del efecto MOssbauer.

La explicaciôn bdsica del efecto MOssbauer es que en un sôli- 
do el nûcleo emisor o absorbante no estû libre, como se ha supuesto en 
el apartado precedents, sino ligado por fuerzas de cohesidn a los âto- 
mos vecinos y, por ello, el momento de retroceso nuclear es asumido 
por la totalidad del cristal. Considerando que la energla perdida por 
retroceso decrece cuando aumenta la masa de la unidad que retrocede, 
si la masa real del cristal es muy grande comparada con la masa Indiv^ 
dual del nûcleo que sufre la transiciôn gamma ( un minûsculo cristal 
contiens, al menos, 10^^ ûtomos), la energla asociada al movimiento 
de traslacidn del centro de masa es despreciable.

No obstante, en esta situaciûn una nueva circunstancia inter- 
fiere, asimismo, la absorciôn résonants : los ûtomos no estûn rlgidamen 
te enlazados en el sôlido sino que, normalmente, pueden vibrar, por 
ello, el retroceso puede cambiar la energla interna de la red por la 
produceiôn de vibraciones (fonones).

Como hemos citado anteriormente, fue MOssbauer quien descu- 
briô que,bajo determinadas condiciones,el nûcleo en la red puede expe­
rimenter transiciones energéticas sin crear ni aniquilar fonones pro­
duc iendo una emisiôn de rayos gamma que, al no sufrir pôrdidas de ener 
gla, conserva, al menos, la anchura de banda natural de la transiciôn.
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MOssbauer buscô un tratamiento teôrico para sus observaciones 
que fue seguldo de los trabajos de otros autores — (42, 173), por ejem 
plo—  basados todos ellos en el supuesto de considerar la red como un 
sistema cuantlzado, razOn por la que no puede absorber energla de for 
ma arbitraria.

Asl, las vibraciones de la red se suponen originadas por una 
serie de osciladores armônicos con energies cuantizadas y, por tanto, 
con un espectro de frecuencias fonOnicas para cuya descripciôn se pue­
de user la aproximaciôn de sôlido cristalino propuesta por Debye (52).

El modelo de Debye permite calculer la probabilidad de emi­
siôn — factor f o fracciôn MOssbauer—  de fotones gamma sin retroceso:

f = exp.

"tî w_

[3.2]

( ~ ^ ~ constante de Boltzman), que depends, obviamente,
de la naturaleza del cristal ( 0g = temperatura de Debye del cristal),
de la temperatura de trabajo (T ) y de la energla del rayo gamma en
cuestiôn ( EL, = — — ) .

^  2 M c 2

Finalmente, es preciso mencionar otro efecto que produce des- 
plazamientos en los niveles nucleates y, por consiguiente, alteracio— 
nés en la energla de la transiciôn gamma. Se trata de un fenômeno ori- 
ginado por el movimiento de los âtomos en la red, que se denomina "efec 
to DOppler de segundo orden".

Este efecto constituye una demostraciôn del famoso fenômeno
relativista conocido como "paradoja de los relojes", segûn la cual un
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reloj en movimiento marcha mûs despacio (respecte a un observador ex­
terne) que uno estâtico. El reloj en este case es el nûcleo emisor que 
vibra a una frecuencia determinada (dependiente de la temperatura), por 
cuanto un fotôn sin retroceso emitido por una fuente caliente tendrâ 
una energla menor que el emitido por la misma fuente fria.

Si la velocidad del ûtomo emisor en la red es v, la ecuaciôn 
relativista del efecto DOppler de segundo orden puede formularse;

E = Ey ( 1 -Z) (1 -Z!) ^ [3.3]
c c

siendo Ey la energla de la transiciôn y E la energla observada. Como 
la frecuencia de vibraciôn es elevada la velocidad se promedia a cero 
durante la vida media de la transiciôn y el térroino en v se anula. No 
ocurre lo mismo con el término cuadrâtico que sôlo depende del valor 
absolute de la velocidad y que da lugar a un desplazamiento de la ban­
da de emisiôn o absorciôn.

La magnitud del desplazamiento DOppler de segundo orden es muy 
pequefla pero es observable en espectroscopla MOssbauer y, aunque en la 
prâctica no se considéré, debe tenerse en cuenta en medidas précisas de 
desplazamientos energéticos.

En resumen, cuando tiene lugar una transiciôn gamma podemos 
esquematizar très situaciones posibles:

a) que el âtorao se encuentre en estado libre o débilmente ligado,
en cuyo caso la energla de retroceso es muy alta y, como hemos 
visto, no hay posibilidad de efecto MOssbauer;
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b) que no se produzca el retroceso individual del âtorao al encon 
trarse éste firmemente enlazado (sôlidos), pero se originen 
fonones, con lo que la energla de la transiciôn se repartira 
entre ôstos y el fotôn gamma y tampoco se observarS efecto 
MOssbauer;

c) que, debido a la cuantizaciôn de la energla fonônica, se emi- 
ta una cierta fracciôn de fotones gamma con toda la energla de 
la transiciôn (efecto MOssbauer).

Tal fracciôn o probabilidad sera tanto mayor cuanto menor sea 
la energla de retroceso en relaciôn a la energla minima que es capaz 
de aceptar el cristal ( Eg< kOp ) y esta altamente influlda por la tem 
peratura de forma que, para roinimizar la energla térmica de la red, la 
temperatura del experimento deberâ ser cercana a la de Debye.

En llneas générales, se pueden considerar como condiciones muy 
favorables para la produceiôn de efecto MOssbauer las sigulentes :

—  Atomos en estado sôlido o en liquides viscoses.

—  Ey<130 KeV ( Eg <  k 8g ) .
(y, ademés , en la prâctica para Ey > 30 KeV hay que traba- 
jar a temperaturas de unos pocos grades Kelvin ( Ng, H2 o He 
liquides) para detectar el fenômeno).

—  Masa nuclear alrededor de 50.
(la probabilidad de interacciôn por efecto fotoeléctrico aumen 
ta con la masa nuclear y en los ndcleos ligeros la Er es muy 
alta) .

—  Temperatura de Debye mayor de 200 K.
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El efecto MOssbauer ha sldo detectado en 104 transiciones nu­
clear es que corresponden a 83 isdtopos de 44 elementos quimicos (178), 
aunque a temperatura ambiente se puede tralsajar prdeticamente sôlo con 
el ^^pe y el ^^^Sn.

-Las condiciones anteriores estdn interrelacionadas de tal for 
ma que puede ocurrir que se produzca efecto MOssbauer si una de ellas 
es altamente favorable, aunque las restantes no sean las idôneas . En 
realidad, dada la variedad de circunstancias posibles, es diffcil esta 
blecer generalizaciones y séria necesario discutir individualmente la 
combinaciôn de condiciones que reûnen los 83 isôtopos en los que se ha 
observado el efecto MOssbauer.

En el caso de la transiciôn gamma de 14,4 KeV del ^^Pe la pro 
ducciôn de efecto MOssbauer es altamente favorable (en algunos materia 
les f puede llegar al 77 % a temperatura ambiente), circunstancia muy 
afortunada, mds aun si se tiene en cuenta la considerable importancla 
tecnolôgica del hierro.

3.1.4. Efecto MOssbauer en el ^^Pe.

Hemos enumerado en el apartado anterior las condiciones nece- 
sarias para la observaciôn de efecto MOssbauer. Aparté de ellas, es tam 
bién deseable que el nûclido que hace de absorbente tenga una abundan 
cia isotôpica natural adecuada para producir una significativa absor­
ciôn résonante, pues aunque se pueden utilizer compuestos enriquecidos 
en el isôtopo en cuestiôn, los procedimientos de obtenciôn de los mis-
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mo3 son, por lo general, costosos. Asimismo, hay una condiciôn relati- 
va a la sensibilidad del método: cuanto mSs pequefio sea el valor de la 
anchura de llnea del espectro, comparado a la magnitud de los parâmetros 
espectrales, tanto mds sensiblemete reflejardn las medidas la variaciôn 
del entorno quimico del nûcleo. Por ûltimo, por razones econômicas, es 
conveniente que el periodo de semidesintegraciôn ( ) del precursor
del isôtopo MOssbauer sea largo.

El ^^Fe cumple, como veremos a continuaciôn, todas las condi- 
ciones citadas, de forma que, en la actualidad, el Fe va asociado a la 
mayor parte de los trabajos de espectroscopla MOssbauer.

En la espectroscopla MOssbauer de compuestos de Fe, la fuente 
57estd constitulda por Co embebido en una matriz, generalmente de otro 

metal.

El ^^Co se desintegra, con un = 270,5 d, en un 99,8% por
captura k originando Fe metastable con energla de 136,3 KeV, que en un 
11,4% decae al estado fundamental con emisiôn de radiaciôn gamma de 
136,3 KeV. Un 84,8% pasa al primer nivel de excitaciôn (Ig = 3/2) del 
^^Fe, de energla igual a 14,4 KeV, y sôlo el 7,8% de estos nûcleos pa 
san a su estado fundamental emitiendo radiaciôn gamma de 14,4 KeV, pues 
el resto decae por conversiôn interna (201). L a  transiciôn gamma de 
14,4 KeV es la utilizada coraûnmente para la resonancia MOssbauer.

El esquema de désintégréeiôn descrito se représenta en la Fi­
gura 3, junto con una tabla de las diferentes radiaciones emitidas, de 
las que es preciso separar la de 14,4 KeV para poder realizar la espeç 
troscopla MOssbauer.
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7

CE
(99,8%)

690 KeV (270 d)

Espectro de emisiôn de una fuente 
57rMOssbauer de Ce

57,Fe metastable

Cl
1.6% 11,6% Cl

2%

Cl
79,2%

136,3 KeV (89 ns) “ (KeV)" *
Intensidad
relative

86,8%

’ - 16,6 KeV (99,3 ns) 
7,8%

î 0
57,Fe estable

690 0,2 0,2
136,3 11,6 13,6
122 86,8 100
16,6 7,8 9,2

6,5 ( Fe Kg 
rayos X )

=55 66,8

electrones
conversion

1,6; 2 y 
79,2 % -

Figura 3-~ Esquema de deslntegracl6n del ®^Co a ^^Fe estable

La fracciôn MOssbauer de fotones gamma de 14,4 Kev,calculados 
de la ecuaciôn [3.2] eligiendo un valor para la temperatura de Debye
de 8g = 420 K, es, a temperatura ambiente, en el Fe natural* f =0,77
(la), suficiente para permitir la realizaciôn de expérimentes MOssbauer
a la temperatura ambiente.

Asimismo, la anchura de banda espectral (9,2 x 10 ^ eV), que
es el doble de la anchura natural de la banda de emisiôn al inoluir la 
de emisor y absorbente, es mucho menor que los desplazamientos en las 
posiciones de las llneas observados en los espectros de los diferentes
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compuestos de hierro (14c).

Finalmente, la abundancia isotôpica natural del ^^Fe, 2,245 % 
(la), permite obtener la absorciôn résonante a temperatura ambiente, aun 
que para el estudio de compuestos con bajo % de Fe es muy conveniente 
utilizer como productos de partida compuestos enriquecidos en ^^Pe.

3,2. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER: TEORIA Y PARAMETROS.

Lo mâs destacable de la emisiôn MOssbauer es la produceiôn de 
radiaciôn electromagnetica monocrornâtica con un espectro energético de
finido muy estrechamente, de forma que su anchura natural de banda (P=

-9 574,6 X 10 eV para la transiciôn de 14,4 KeV del Fe) permite medir
diferencias energéticas muy pequehas.

Hemos visto en el apartado 3.1.3. que en determinadas condi- 
ciones se puede producir efecto MOssbauer. Considereroos, pues, una fuen 
te que proporcione una sustancial fracciôn de fotones gamma sin retro­
ceso y un absorbente exactamente igual y con idéntico entorno quimico 
que la fuente emisora* al interponer el absorbente en la direcciôn del 
haz de radiaciôn, la transmisiôn disminuirâ drâsticamente como conse- 
cuencia de la absorciôn résonante. Supongamos ahora que el entorno del 
absorbente varia* ocurrirâ entonces que se alterarân las posiciones de 
los niveles nucleares por interacciones eléctricas (monopolo y cuadru- 
polo) y magnéticas (efecto Zeeman) y no tendrâ lugar el solapamiento de 
bandas emisor— absorbente. Si en estas condiciones la fuente se mueve 
respecto al absorbente se producirâ, por efecto DOppler, una variaciôn
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en la energla de la radiaciôn gamma emitida que podria, en determlna- 
do rango de velocidadea, restablecer la resonancia. usualmente, los cam 
bios de energla necesarios son muy pequeflos en comparéeiôn con la Ey y 
la velocidad requerida es de unos pocos cm.s  ̂ (=20 mm.a ^ para el 
^^Pe, a cuya anchura de banda del espectro de absorciôn corresponde una 
velocidad de =0,2 mm.s"^) .

LOS componentes necesarios para la realizaciôn de un espectro 
MOssbauer son simples ; una fuente emisora de la radiaciôn gamma apropia 
da, un absorbente (muestra problema) que contenga el mismo isôtopo en 
estado fundamental que el que la fuente produce en estado excitado, 
un detector de radiaciôn y un sistema para imprimir un movimiento rela 
tivo entre fuente y absorbente. El espectro MOssbauer consistirâ enton 
ces en un registre de las diferentes velocidades a las que tiene lu­
gar la absorciôn résonante, que proporcionarâ informaciôn del entorno 
atômico (enlaces quimicos y distribuciôn geométrica de los mismos) en 
la muestra problema.

Es coraiîn en la espectroscopla MOssbauer exprèsar las unldades 
de energla en mm.s~^ de velocidad DOppler. Obviamente, el valor de ener 
gla de esta unidad depende del de la Ey de la transiciôn que se esté 
considerando.

3.2.1. Generalidades sobre las estructuras nucleares hiper-
finas.

El efecto MOssbauer puede aplicarse a la medida de las inte— 
racciones hiperfinas del ndcleo como se bosqueja, a continuaciôn, en el
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siguiente tratamiento teôrico (1, 47)

a) El nôcleo tiene unas dimensiones finitas y cuando se introdu­
ce en el campo eléctrico de los electrones atômicos queda so- 
metido a un potencial electrostâtico no horaogéneo. Los despla 
zaroientos résultantes en los valores energéticos del sistema
nûcleo electrones son valores muy pequeHos, del orden de(-̂ ),
donde R es el radio nuclear y r el de la ôrbita electrônica.

b) La distribueiôn de la carga nuclear no es, en rigor, esfêrica,
situaciôn que se describe atribuyendo al nûcleo moraentos mul-
tipolares eléctricos de orden n. La conservaciôn de la pari-
dad requiere que n sea par, y como la interacciôn de dichos

R ^momentos con los electrones decrece con (— ) , en la prâctica, 
sôlo el momento correspondiente a n = 2 — momento cuadrupo­
lar del nûcleo—  ejerce una influencia apreciable sobre la 
estructura de los niveles energéticos nucleares.

c) El nûcleo posee propiedades magnéticas descritas por un momen
to magnôtico nuclear, J. En este caso los efectos debidos a 
momentos multipolares de orden superior (n es aqui impar) son 
casi siempre despreciables y el momento dipolar (n = 1) es el 
necesario para describir los desdoblamientos en los niveles 
nucleares originados por la interacciôn entre el momento mag- 
nético nuclear con el campo magnético externo. H, ya sea apli 
cado o impuesto por los electrones atômicos.

Taies son, en esencia, las principales interacciones del nû­
cleo con su entorno en las que estâ basada la espectroscopla MOssbauer
y cuya medida cuantitativa viene dada por parâmetros espectrales — pa
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râmetros MOssbauer— -cuyos valores son de especial importancia para la 
interpretaciOn de los espectros MOssbauer.

A continuaciôn se describen brevemente las interacciônes nu­
cleares eléctricas y magnéticas y los principales parâmetros MOssbauer 
correspondientes a las mismas.

3.2.2. Interacciones eléctricas.

3.2.2.1. Efecto monopolo : desplazamiento isomérico.

La cantidad de carga "vista" por el nûcleo (efecto monopolo ) 
depende de la densidad electrônica de la corteza. La interacciôn elec- 
trostâtica entre la distribuciôn de carga del nûcleo y de los electro­
nes atômicos produce un ligero desplazamiento de los niveles nucleares 
en un compuesto en relaciôn a los del âtomo libre. Este desplazamien­
to es, en general, diferente en fuente y absorbente (Figura 4 ), pues 
suelen encontrarse en entornos fîsico-quImicos diatintos.

Si se considéra al nûcleo como una esfera de radio R cargada 
uniformemente, y a la densidad de carga electrônica s, [^(0)s]^ ' dis 
tribuida también uniformemente sobre el nûcleo, la diferencia energéti 
ca entre la interacciôn electrostâtica de un nûcleo puntual con 
y la interacciôn de un nûcleo de radio R con [y^(0)gj^ viene dada por

ÔE = K ( K = cte.nuclear ) [3.4]
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R es, en general, diferente para los estados fundamental y excitado, y 

dEfl - dEf = K [î (0)g]^ (Rg - Rg ) [3.5]

donde los subindices "e" y "f" se refieren a los estados excitado y fun
damental, respectivamente.

Los valores de R son constantes nucleares, no asl [/̂ (O)gĵ  que 
varia de unos compuestos a otros; en consecuencia, la diferencia energô
tica especificada por [3.s] puede observarse en los experimentos MOss­
bauer comparando la transiciôn nuclear en una fuente — (Ey) con 
la del absorbente cuestionado — (^ylab” ' 6:1 parâmetro espectral de- 

I rivado de la interacciôn descrita se denomina "desplazamiento isoméri­
co" (IS) y es la velocidad DOppler (Figura 4) a la que se observa la ab 
sorciôn résonante, que corresponde a la diferencia energética dada por 
la diferencia de las ecuaciones [3.s] para fuente y absorbente:

18 = K (Rg - R^)

Como la diferencia entre R^ y R^ es muy pequefla y, usualmente, la fuen 
te estâ constitulda por un material estândar la ecuaciôn [3.s] puede es 
cribirse de la siguiente forma :

IS = 2KR^ — ab - c ] [3.7]

donde ÔR = Rg - Rf, y C es una constante caracterIstica de la fuente 
MOssbauer usada.
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(Ev) (Ey),rab

Ef

(Ey),b >

I
J2
EI

velocidad

Figura 4.- Desplazamiento Isom<rtco de los niveles 
nucleares de fuente y absorbente y espectro MOss­
bauer résultante.

Cuando 6r es positive (por ejemplo, para el ^^^Sn) un incre- 
mento en la densidad de carga electrônica sobre el ndcleo absorbente 
desplaza el IS hacia la zona de velocidades DOppler positivas ( ener- 
glas mds altas ) ; mientras que si «5r es negative (^^Fe), un incremento 
en la densidad electrônica produce un desplazamiento del IS hacia la 
zona de velocidades negatives.
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- Experimentalmente el IS no se mide en velocidades DOppler ab-
solutas, sino en relaciOn a un cero arbitrario correspondiente al IS

57de un compuesto dado. Por ejemplo, en el pe se suele tomar como cero 
la velocidad DOppler correspondiente al centro de gravedad del espec­
tro de Fe metdlico. Una oxidaciOn de pe a pe^^ supone la pérdida de 
dos electrones s; la densidad de carga electrônica s disminuye y la ab 
sorciôn se desplaza a energias mds altas — esto es, a velocidades po­
sitivas— . Sin embargo, el paso de pe^^ a pe^^ implica la pérdida de un 
electron d; el apantallamiento electrônico se reduce y la densidad s so 
bre el nûcleo aumenta, en consecuencia, la banda de absorciôn se despla 
za hacia la zona de velocidades negatives.

En realidad, el valor experimental del IS depende también del 
efecto DOppler de segundo orden (apartado 3.1.3.); pero, exceptuando 
los casos en que se requiers una gran precision en la medida, como su 
valor es pequeHo y précticamente constante queda compensado al medir 
relativamente el IS.

3.2.2.2. Efecto cuadrupolar: desdoblamiento cuadrupolar.

La distribuciôn de carga en los nûcleos con espin, I, mayor de 
1/2 no es esfêrica. La magnitud de la deformaciôn en la distribuciôn de 
carga se describe por una serie de raultipolos, de los cuales el més ira 
portante a los efectos présentes es, como hemos citado (apartado 3.2.1.), 
el momento cuadrupolar, Q. Su signo depende de la orientaciôn que adog 
ta el conjunto de las cargas nucleares distribuldas en forma de elip- 
soide de revoluciôn, ora alargado sobre su eje de espin — prolato— en
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cuyo caso Q es positive, ora comprimido por los polos en forma de len­
te ja — oblato—  con Q negative.

Por otra parte, en un âtomo ligado quimicamente la distribu­
ciôn de la carga electrônica no suele tener tampoco siraetrla esfêrica, 
y da lugar a un gradients de campo eléctrico (EFG) sobre el nûcleo de- 
finido por el tensor :

donde v <5̂ V
ij 'âïdj

V V V
X X xy xz
V V Vyx yy yz
V V Vzx zy zz

EFG = Ve

y V es el potencial electrostâtico.

[3.8]

Como es sabido, un tensor puede ser reducido a su forma diago 
nal eligiendo las coordenadas apropiadas; asl, el EFG quedarla especi 
ficado por tres cpmponentes : V^, y relacionados por la
ecuaciôn de Laplace; “ V, por lo que sôlo se necesi-
tan dos parâmetros para définir completamente el EFG y suelen elegirse 
el Vgg y un parâmetro T) * dado por

'XX 'YY
VzZ

[3.9]

y denominado parâmetro de asimetria, pues mide la desviaciôn de la si- 
metrla axial. Como, convencionalmente, se asignan los ejes X, Y y Z de 
modo que jv̂ gj %  jV^j 5  l̂ xxl ' 0 ̂  7) <  1. El valor mâximo
del EFG es, pues, cantidad que se exprèsa también como eq.
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Como, por su parte, la orientaciôn del eje nuclear con respec 
to al eje principal, z, estâ cuantizada, la interacciôn energética en­
tre Q y eq es diferente para cada posible orientaciôn del nûcleo.

Aal, el Hamiltoniano que describe la interacciôn entre Q y EFG 
viene dado por

21 (21 - 1) ^Z ^XX ^X ^YY ^Y ^

donde I = espin nuclear y f̂ , f̂ , son los operadores del espin.

Introduciendo los simbolos eq y 7), el Hamiltoniano queda asi %

5̂ = — l_ao—  [ a î J - K i + D  - f ) ( C  - îy )] [3.11]41 (̂ I - 1) 2 X Y J

En el caso mâs simple, cuando el EFG tiene simetria axial 
(V^ = y 7) = 0 ) , los estados propios de ^  son los estados =m
(m = nûmero cuântico magnético ) y la energia de los niveles viene da­
da por

.  -----------------[3 1 2  - 1  ( I  .  1 ) ]  [3.12]1 ( 2 1 - 1 )  Z JQ 4 1 ( 2 1 - 1 )

( los estados ± m estân degenerados )



Figura g.- Desdoblamiento cuadrupolar en el ^^Fe y espectro 
MOssbauer résultante.

Por ejemplo, para ^^pe el l@ = 3/2 y el If = 1/2 por lo cpi 
el Iq ( I >  1/2) se desdobla en dos subestados (m̂  = t 3/2, ± 1/2
de energla +(e^qQ/4) el Ig =i3/2, y -(e^qQ/4) el ig = 1 1/2 ( ecua
cidn (3.12] ) ; son posibles, por tanto, dos transiciones nucleates (qu 
cumplen la régla de selecciûn ûm = 0; il) correspondientes al paso d 
los dos subniveles al nivel fundamental. El resultado experimental (F 

gura 5) es un espectro MOssbauer con dos llneas de igual intensidad , 
cuya separaciôn energética ( e^qQ/2 ) se denomina "desdoblamiento cua 
drupolar", QS, y se mide en unidades de velocidad DOppler. El centr
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de este doblete corresponde a la energla de la transiciôn gamma sin in 
teracciôn cuadrupolar por lo que su medida détermina el is.

La magnitud de QS depende, naturalmente, del valor del momen­
to cuadrupolar (Q) del niîcleo considerado y del valor del EFG (eq), que ,
depende, a su vez, de las cargas exteriores al âtomo, de los electrones
de Valencia del âtomo y del efecto de polarizaciôn originado sobre és- ■

tos por las cargas externas. En general, el término de Valencia es el
que mâs contribuye al EFG (1, 76a). i

3.2.3. Interacciones magnéticas: efecto Zeeman. influencia de i 
la temperatura y del tamaflo de particule.

El desdoblamiento de las llneas espectrales de un âtomo, cuan 
do éste se coloca en un campo magnético, fue observado por Zeeman en 
1896 y el efecto lleva su nombre. En el ndcleo el campo magnético, ya 
aplicado externamente o impuesto por sus propios electrones, interaccio 
na con el momento magnético nuclear produciendo un desplazamiento en 
sus niveles.

LOS nâcleos con T  ̂  0 dan lugar a un momento magnético, da 
do por la ecuaciôn

J = 9n ^  [3.13]
donde ĝ g es la relaciôn giroscôpica o factor nuclear de Landé y Bjj el 
magnetôn de Bohr*.

Bn = ( e y M = carga y masa del proton, respectivamente)
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El Hamiltoniano que describe la interacciôn del momento magnâ 
tico dipolar del nilcleo con el campo magnético, ïT, cuya direcciôn défi 
ne el eje principal z, es

% = -  j ’.iT = g^ 6̂ r .H  [3.14]

que puede evaluarse fâcilmente por medio del operador de espin îg, ob 
teniendo una serie de valores propios de energla dados por:

donde mj (coraponente Z de I) es el nûmero cuântico magnético ( » I,
I-l, ....  -I ). El campo magnético desdobla, pues, un nivel nuclear
de espin I en (21 + 1) subestados equiespaciados, no degenerados.

De la misma forma que sucede en el desdoblamiento cuadrupolai; 
pueden ocurrir transiciones MOssbauer entre los diferentes subniveles 
excitados y fundamentales, siempre y cuando no cambie el m o ûm « i l  
(reglas de selecciôn); por tanto, la interacciôn magnética prodücirâ 
multipletes en el espectro MOssbauer correspondiente.

57Por ejemplo, en el pe el estado excitado, Ig = 3/2, se des­
dobla en cuatro niveles equidiatantes, y el fundamental, = 1/2, en
dos (Figura 6). Como g^ tiene diferente signo en el estado excitado y 
en el fundamental, el subnivel excitado mâs energético es el de m^^ » 
-3/2, mientras que en el fundamental lo es el de mj^ = +1/2

Como quiera que las reglas de selecciôn permiten seis transi­
ciones nucleares, el espectro MOssbauer presentarâ seis bandas de ab­
sorciôn que, en ausencia de otras interacciones, serlan simétricas (Fi
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gura 6) y el IS cotncidlrâ con el centro de gravedad del espectro. Las 
anchuras de las bandas de absorciôn son muy parecidas, no asl sus in- 
tens idades, que dependen del ângulo formado por la direcciôn del cam­
po magnético y la de propagaciôn de la radiaciôn (probabilidad) (14b), 
por lo que la relaciôn de éreas es 3:X:l:l:Xi3, donde X oscila de 0 a 
4. En una muestra desordenada en la que sean posibles todas las orien- 
taciones la relaciôn promedio es : 3:2:1:1:2:3.

Cuando el desdoblamiento cuadrupolar y el magnético ocurren 
simultâneamente la interpretaciôn del espectro MOssbauer puede ser bas[ 
tante complicada. En el ^^Fe la magnitud del desdoblamiento magnético 
es mayor que la del cuadrupolar y la combinaciôn de ambas interaccio­
nes origine también un sextete que ya no es simétrico.

La estructura hiperfina magnética del espectro MOssbauer de­
pende esencialmente del caracter del magnetismo electrônico de la mueŝ  
tra• para-, ferro-, ferri- o antiferromagnético.

Las muestras paramagnéticas no experimentan desdoblamiento mag 
nético pues, debido a la corta vida media de los estados electrônicos de 
espin, el valor del campo magnético interno "visto" por el nûcleo pro­
media a cero en el tiempo de la precesiôn de Larmor del nûcleo (47 a, 
76) .

En los materiales ferro-, ferri- y antiferromagnéticos el aco 
plamiento entre los espines electrônicos es mucho mâs fuerte que el aco 
plamiento Zeeman nuclear. Como consecuencia la vida media de los esta­
dos electrônicos de espin es entonces mucho mayor, por lo que el espin 
nuclear interacciona con el valor del campo magnético interno propio 
de cada uno de dichos estados, produciéndose el desdoblamiento magnéti
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m

Figura 6 .- Desdoblamiento magnético en el ®^Fe y espectro HSssbauer résultante
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CO y, consecuentemente, un espectro MOssbauer con estructura hiperfIna 
magnética.

Es ampliamente conocida (158,194) la influencia de la tempera 
tura en el caracter magnético de la muestra, de forma que en los mate­
riales ferro-, antiferro- y ferrimagnéticos por encima de una tempera­
tura critica de transiciôn —  punto de Curie o de Néel— , diferente pa 
ra cada sustancia, la agitaciôn térmica es suficiente para desorgani- 
zar la alineaciôn espontânea de los dipolos en el interior de los domi 
nios de Weiss e impedir todo efecto de imantaciôn espontânea, con lo 
que la sustancia se hace paramagnética.

Un segundo factor de influencia en el caracter magnético es el 
tamaflo de particula. Como la energla térmica afecta en mayor medida a 
las particules pequeflas, existe un tamaflo critico (generalmente del or 
den de 100 A) por debajo del cual la temperatura de transiciôn es me­
nor que la de la misma sustancia con mayor tamaflo de grano. Este fenô­
meno se conoce con el nombre de superparamagnetismo (128, 171).

Realizando espectros MOssbauer a bajas temperaturas es posi­
ble elucidar el superparamagnetismo de una muestra e identificar com­
puestos en los que se conoce la temperatura de Curie; o, a la inversa, 
calculer la temperatura de Curie de un compuesto o el tamaflo critico 
de grano controlando el grado de divisiôn de las particulas en la mues 
tra (75, 112).
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3.3. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER: EXPERIMENTAL.

La Instrumentaclôn y las técnicas de espectroscopla MOssbauer 
han experimentado un continue désarroilo durante las dos ûltinas déca­
des, de forma que los espectrôgrafos actuales, fabricados ya comercial 
mente, son el resultado de numerosas innovéeiones fruto de las investi 
gaciones al respecto. De igual manera ha progresado la tecnologla de 
los equipos auxillares asociados al estudio de muestras a baja tempera 
tura, o a la aplicaciân de campos magnéticos o altas prèsiones.

Por otra parte, las técnicas de reflexiôn, que reducen consi- 
derablemente el problème de la préparéeiôn de muestras, han abierto una 
via a posibles apiicaciones industriales; aunque, hoy d£a, ôstas se en 
cuentran limitadas por el tiempo — relativamente largo, aun con siste 
mas de medida de alta velocidad—  que es preciso invertir en la obten 
cidn de un espectro MOssbauer y por las dificultades del proceso de da 
tos, particularmente dificil para los espectros més complejos.

3.3.1. instrumentaciôn.

Un espectrôgrafo MOssbauer consta de dos partes principales ; 
una fuente de radiaciôn MOssbauer acoplada a un transductor de veloci­
dad y un segundo sistema de detecciôn y registre de la radiaciôn gamma 
que, en el modo mâs usual de operaciôn, deberâ estar sincronizado al mo 
vimiento de la fuente, a fin de proporcionar la medida de la absorciôn 
résonante (intensidad de radiaciôn o nûmero de cuentas) frente a velo-
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Idades DOppler (energias), De esta manera, la disposiciOn usual de un 
spectrôgrafo MOssbauer se ajusta al diagrama de bloques de la Fi— 
ura 7.

CotImador
absorbente

Fuente
movimiento

Vlbrador
control

Fuente HV

Contador

Ampli f icador

Analizador
monocana1

Preamp 11ficador
Generador 
de ondas

Sa 11 da de 
resultados

AnalIzador 
multicanal

Figura 7-~ Diagrama de bloques de un espectrôgrafo MOssbauer.
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3.3.1.1. Producciôn y modulaciôn de Ey; tranaductor de velo-
cldades.

Hemos vlsto en apartadoa précédantes las caracterlsticas que 
debe poseer una fuente MOssbauer y cômo es necesario modiflcar, por 
efecto DOppler, la energla de la radiaciûn monocrornâtica emitida para 
poder realizar un espectro MOssbauer. Para ello hay que aplicar un mo- 
vimiento a la fuente, corodnmente de uno de los dos tipos siguientes:

a) Velocidad constante : se api ica a la fuente una gama de veloc^ 
dades diferentes y se registra el nûmero de cuentas a una ve­
locidad en un tiempo prefijadoj a continuaciOn, se obtienen 
las cuentas con una nüeva velocidad en el roismo tiempo, y asi 
sucesivamente, hasta cubrir el intervalo de velocidades ele- 
gido.

b) AceleraciOn constante ; la fuente se mueve periOdicamente con
aceleraciûn constante, la velocidad varia entonces linealmen- 
te con el tiempo y se cubre en un ciclo un determinado rango 
de velocidades. El rango de velocidades barrido en cada osci- 
laciOn se registra repetitivamente, en sincronia con el nüme- 
ro de cuentas detectado en cada uno de los intervalos de tiem 
po (intervalos iguales de la fase de la oscilaciôn a los que 
corresponde un incremento de velocidad constante) en que, en 
base a las caracterlsticas del equipo, se haya dividido el pe 
riodo de la oscilaciôn. Opérande de esta forma se obtiene un 
espectro completo en cada oscilaciôn, y son necesarios muchos 
espectros secuenciales hasta acumular las cuentas suficientes 
para obtener un error estadistico aceptable en el espectro f^
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nal. Si se dispone de un registre visual se puede observar en 
cualquier momento el espectro completo a medida que se van acu 
mulando cuentas a lo largo de la gama de velocidades DOppler 
de barrido.

LOS transductores de velocidad constante presentan las venta- 
jas de su buena reproductibilidad y la de que la calibraciOn puede rea 
lizarse directamente en târminos de velocidades absolûtes ; frente a 
ellas, la incomodidad de operaciOn ocasionada por la imposibilidad de se 
guir la évolueiOn del espectro completo durante su realizaciOn, hace que 
hayan sido progrèsivamente desplazados por los de aceleraciOn constan­
te y, en la actualidad, sean escasamente utilizados.

En la prâctica el movimiento de la fuente se puede conseguir 
por medio de dispositivos mecânicos (excêntricas, péndulo, piano incli 
nado, etc.), hidrâulicos, piezoeléctricos, electromecânicos, etc. Ac- 
tualroente suele utilizarse un transductor electroraecânico que mueve la 
fuente haciendo vibrar un altavoz acoplado a la misma. La vibraciOn se 
produce aplicando a la bobina del altavoz una seRal oscilante dada por 
una onda (generada con un sistema electrônico) de la forma y amplitud 
necesarias para, producir el movimiento elegido.

En Itneas générales, el movimiento de la fuente se hace co­
rrespond er a uno de los siguientes tipos de onda;

—  Triangular de doble rampa simétrica; la sefial aplicada al al­
tavoz produce una vibraciôn tal que genera un movimiento pe- 
riôdico, cuya dependencia temporal viene dada por una funciôn 
triangular simêtrica. La fuente se mueve, alternativamente, en
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la misma direcciân y sentidos opuesLos con una aceleraciûn cons 
tante. La velocidad varia linealmente con el tiempo y la altu- 
ra del triângulo détermina la amplitud de la oscilaciôn y, por 
tanto, la gama de velocidades de barrido. Coroo el sentido de la 
velocidad de la fuente cambia durante el ciclo de mës a menos 
y de menos a mâs, la sincronizaciôn de este movimiento con el 
registro del ndmero de cuentas proporciona duplicado el espec­
tro Môssbauer correspondiente* o sea, se obtienen dos espectros 
que son imâgenes especulares, tal y como se ilustra en la Figu 
ra 8.

a ) tiempo

b )
C4)3
V

4)*o

vel ocidad
Figura 8.- Onda triangular simétrica (a) y espectro Môssbauer (Imâgenes es­
peculares) obtenido con ella (b).
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Rampa simple : la vibraciôn del altavoz corresponde a una onda
triangular y asimôtrica. El movimiento uniformemente acelera-
do de la fuente cubre en un ciclo la gama de velocidades de
-V a +v , y, bruscaraente, pasa a -v al iniciar el cimax max ■' ^ max —
cio siguiente. Naturalmente en estas condiciones se obtiene un 
ûnico espectro por ciclo. El cambio brusco de velocidad que 
conlleva el cambio de ciclo, hace que la linealidad sea baja 
en los valores extremos (positivos o negativos) de la veloci­
dad .

Onda sinusoidal; la aceleraciôn de este movimiento no es cons 
tante y el registro de velocidades no corresponde a una esca- 
la lineal. El espectro obtenido aparece deformado y es necesa­
rio transformer la escala de velocidades antes de procéder a 
su interpretaciôni No obstante, este tipo de onda se genera fâ 
cilmente y es, ademâs, mâs estable y reproducible que las ci- 
tadas aateriormente (44) por lo que ofrece ventajas consider^ 
bles en algunos estudios especiales (a bajas temperaturas, por 
ejemplo). Si el espectrôgrafo MOssbauer tiene incorporado un 
sistema de procesado que transforme la escala de velocidades 
y permita visualizar el espectro en escala lineal, queda pa- 
liada la principal desventaja de esta onda que es, sin duda, 
preferible a las de doble o simple rampa descritas.

3.3.1.2. Sistema de detecciôn y medida de la radiaciôn gamma.

La mayorfa de las fuentes MOssbauer no son monocromâticas y 
emiten radiaciones de mayor y/o menor energla que la radiaciôn MOss-
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bauer (apartado 3.1.4.) por lo que para la medida de ésta hay que reçu 
rrir a detectores cuya eficiencia y resoluciôn para el rango de ener­
gla requerido sean altas. Tres tipos de detectores se usan habitualmen 
te en espectroscopîa MOssbauer: contadores proporcionales, detectores 
de centelleo y contadores de estado sôlido (Si (Li), Ge (Li) o Ge in- 
trinseco ) .

LOS contadores proporcionales son muy adecuados para medir ra
diaciones de energies comprendidas entre 1 y 20 KeV y se usan extensl

57vamente en la espectroscopîa MOssbauer de Pe. El gas de llenado uti- 
lizado es Xe, Kr o Ar, con CH4 o COg como gas de extinciOn.

para radiaciones de Ey > 20 KeV proporcionan una buena efi­
ciencia y resoluciOn los detectores de centelleo con cristal muy delga
do (generalmente de iNa dopado con Tl). Por ejemplo, para la radiaciôn 

119MOssbauer del Sn de 23,8 Kev la eficiencia de un cristal de INa(Tl) 
de 2 mm es de = 97 % y su résolueiôn en energla del orden de 4,7 Kev 
(174).

Los detectores de estado sôlido proporcionan una excelente re 
soluciôn en energla (600 ev para 14,4 KeV (174) ) pero su costo es, al 
menos, diez veces superior al de los proporcionales o de centelleo y 
hay que mantenerlos a la temperatura de N2 llquido.

La informaciôn sobre el diseflo y operaciôn de contadores gam­
ma para bajas energias, junto con la discusiôn de sus caracterlsticas, 
puede encontrarse en la bibliografla especlfica (17, 19, 24, 97, 199, 
202) .

Los contadores proporcionales y de centelleo requieren la apl^ 
caciôn de un alto voltaje estable y sin rizado apreciable (unas dece-
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nas de milivoltios) y como la impedancia de sallda del detector es muy 
alta hay que adosarle un preampllficador seguido de un amplificador 11 
neal .

LOS pulsos que salen del amplificador presentan voltajes dife 
rentes (proporcionales a las energias de la radiaciôn detectada) como 
consecuencia de la policromia de la fuente, Por tanto, para detectar 
sôlo la radiaciôn Môssbauer deseada, es necesario utilizer un analiza- 
dor monocanal que permita seleccionar los pulsos correspondlentes an­
tes de su paso al analizador multicanal ( AMC ) .

En espectroscopîa Môssbauer el AMC suele operar en dos modali 
dades: a) anâlisis de amplitud (en funciôn de la energla); b) multi-
escala con barrido temporal (en funciôn del tiempo).

a) Funcionando como analizador de amplitud el AMC registra los 
pulsos y los adjudica a un canal u otro segûn su altura (ener 
gla) .

b) Como multiescala el AMC realiza secuencialmente un barrido 
de todos los canales en un tiempo determinado, y asigna las 
cuentas a cada canal segûn el instante de tiempo en que hayan 
sido detectadas. El tiempo de barrido por canal puede oscilar 
entre lo jlis y 8s.

Una vez fija en el monocanal la "ventana" del pico Môssbauer, 
los pulsos pasan al AMC y alll son clasificados segûn sus velocidades 
Dôppler; para ello es necesario sincronizar de alguna manera la acumu- 
laciôn de cuentas en el AMC con el movimiento de la fuente.
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3.3.1.3. Sincronizaciôn de "movimiento fuente - adquisiciôn de
datos"

para registrar el nûmero de cuentas en funciôn de la veloci­
dad se suelen emplear uno de los dos mëtôdos siguientes (103) :

Môtodo de modulaciôn.

Se usa un voltaje proporcional a la velocidad instantûnea de 
la fuente para modular el detector de pulsos, de forma que la altura 
de los mismos sea proporcional a la velocidad.

El multicanal se hace funcionar en la modalidad de andliais de 
amplitud y el nûnuero de canal es entonces una funciôn lineal de la ve­
locidad (siempre que el AMC sea lineal). La salida de datos del AMC pro 
porciona un verdadero espectro MOssbauer sôlo si, durante la medida, 
el sistema emplea la misma cantidad de tiempo en cada intervalo de ve­
locidad; esto es, si la dependencia de voltaje (velocidad) con el tiem 
po es lineal.

Método de barrido temporal.

El multicanal se hace operar en la modalidad de multiescala 
y el movimiento de la fuente se puede sincronizar al multicanal de
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dos formas ( 72 ) :

a) Una unidad, controlada por un cristal de cuarzo, genera pul­
sos de tiempo que gobiernan sincronizadamente, por un lado, 
el periodo de la seflal que hace vibrar el altavoz al que es­
ta acoplada la fuente, y, por otro, el tiempo de acumulaciôn
de cuentas en cada canal, haciendo corresponder un cierto in 
tervalo del periodo del movimiento a cada canal.

b) La secuencia de medida temporal, fijada previamente en el
multicanal, genera en un biestable del mismo una onda cuadra
da que, una vez amplificada y conformada convenientemente en j
un generador electrônico de ondas, produce una seflal tal que, 
aplicada al vibrador (altavoz), impele a la fuente un movi |
miento periôdico de aceleraciôn constante. La representaciôn 
de la velocidad de ese movimiento frente al tiempo debe co- ;
rresponder a un tridngulo isôsceles perfeeto. Un segundo al- |
tavoz, cuya bobina esta rigidamente acoplada a la del prime- 
ro, sirve para controlar dicho movimiento, pues permite ob­
servar en un osciloscopio la sefial producida y, ademâs, se 
utiliza para generar otra sefial que, convenientemente re 
troalimentada, corrige y estabiliza el movimiento. La 
Figura 9 esquematiza la sincronizaciôn descrita, que es 
la habituai en los espectrôgrafos Môssbauer de aceleraciôn 
constante, y a la que corresponde el diagrama de bloques de 
la Figura 7 .
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b )

•tiempo

tiempo

C)

d ) I
3 4V

• tiempo

■AV
n* de canales

e)

- - I 0  mm.*
velocidad

Figura 9 .- Sincronizaciôn del analizador multicanal con el vibrador: a) onda
cuadrada produclda en el multicanal; b) onda triangular obtenlda por Integra 
cion de la (a) (trazo discontlnuo) y onda triangular correspond lente al movi —  
miento de la fuente (trazo contlnuo); c) onda de error amp I IfIcada; d) es- 
quema de la acumulaciôn de cuentas en el multicanal; e) espectro MOssbauer 
obtenido (duplIcado de Imâgenes especulares).
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3.3.2. Técnicas expérimentales.

3.3.2.1. Método de transmisldn.

Es el modo mâs corodn de estudlar una muestra por espectrosco- 
pla MOssbauer: los rayos gamma procédantes de la fuente después de co- 
limados se hacen incidir sobre la muestra detrâs de la cual se coloca 
el contador. Parte de La radiaciôn atraviesa la muestra y es detectada 
por el contador, y de ésta sôlo la correspondiente al pico MOssbauer 
(seleccionado con el analizador monocanal) llega al multicanal. Al mo­
ver la fuente se producird la absorciôn résonante a unas velocidades de 
terminadas y disminuirO drâsticamente el nûmero de cuentas en los cana 
les correspondientes a las mismas. Los picos del espectro de transmi- 
siôn serân pues los mlnimos del registro del nûmero de cuentas en fun 
ciôn de la velocidad (Figura 10).

En general, en la espectroscopîa por transmisiôn se obtiene 
una menor anchura en las llneas espectrales y, por tanto, una mejor re 
soluciôn, si el espesor de la muestra es delgado. El espesor ôptimo es 
una funciôn de la absorciôn atômica, del nûmero de nûcleos capaces de 
originar efecto MOssbauer por unidad de ârea y de la producciôn de ra­
diaciôn dispersa en la muestra, por cuanto en la preparaciôn de la mues 
tra idônea existe un compromise entre el espesor ôptimo y la cantidad 
de absorbante (169).

3.3.2.2. Método de reflexiôn.

Cuando la radiaciôn gamma es absorbida resonantemente por un
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nûcleo, ôste puede a) reemitir el rayo gamma, b) emitir electrones 
de converslôn y electrones Auger y, subslgulentemente a âstos, c) eni 
tir rayos X fluorescentes. La detecciôn y medida de estas radiaciones 
frente a velocidades DOppler proporciona una forma alternativa de rea 
lizar un espectro MOssbauer, utilizada en anâlisis no destructives , 
cuando el espesor de la muestra no permite la transmisiôn de los rayos 
gamma, o cuando guieren hacerse estudios de superficies.

para efectuar un espectro MOssbauer en la modalidad de refle- 
xiôn es necesario colocar el contador de forma que sôlo pueda regis­
trar las radiaciones generadas en la muestra y no las procédantes de 
la fuente. Obviamente, los picos de un espectro MOssbauer de reflexiôn 
son positivos pues a las velocidades de absorciôn corresponderân mâxi- 
roos en el nûmero de cuentas (Figura 10).

El alcance medio en una muestra de los rayos X o gamma reemi- 
tidos es del orden de/im y el de los electrones de conversiôn de nm, 
el espesor de la capa que contribuye al espectro MOssbauer serâ, pues, 
de ese orden, y, seleccionando el tipo de radiaciôn a medir, se puede 
controlar el espesor de la capa estudiada (174).

La detecciôn de rayos X y electrones de conversiôn "refleja- 
dos" exige no sôlo contadores adecuados al tipo de radiaciôn, sino tam 
bién diseflos especiales (38, 97, 104, 105, 184) para que la geometria 
de contaje impida la detecciôn de la radiaciôn procédante de la fuente 
La detecciôn de los electrones de conversiôn requiere, ademâs, la colp 
caciôn de la muestra dentro del mismo detector o el uso de ventanas de 
electrones (175).

En la espectroscopîa Môssbauer de reflexiôn de ^^pe un conta-
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dor proporcional con Ar —  10 % CH4 es muy eficiente para la detecciôn 
de los rayos X, mientras que los electrones de conversiôn pueden ser 
detectados, sin que interfieran los rayos X, con una mezcla de He — 10% 

CH^ (174).

a ) -0

fuente

detector

muestra

T(-) 0 (.)
velocidad

fuente

b ) o
detector

muestra

s
c
9}Ou
0)T3

Ftgura 10.- Geometrfas de contaje y espectros MOssbauer correspondientes, por 
transmlsfon (a) y por reflexiôn (b).
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3.3.2.3. Bxperlmentos a temperaturas bajas.

Ya se ha hecho referenda (apartados 3.1.3. y 3.2.3.) a la In 
fluenda de la temperatura en la producciôn de efecto MOssbauer y en 
los resultados del espectro correspondiente; razones por las que, con 
algunos isOtopos o para realizar estudios determinados, es imprescind^ 
ble efectuar los espectros MOssbauer a baja temperatura.

En el caso de que se desee investigar la dependencia de los 
parâmetros MOssbauer con la temperatura, la fuente puede permanecer a 
temperatura ambiente y sôlo la muestra debe ser refrigerada empleando 
un criostato con "ventanas" para permitir que la radiaciôn incida en 
la muestra y, después de atravesarla, pueda ser detectada (44, 102, 174). 
para el trabajo entre 77 y 300 K son adecuados los criostatos de Nj 11 
quido y los de He"llquido para enfriar a 4,2 K. Para obtener espectros 
a temperaturas diferentes de 77 ô 4,2 K se varia la temperatura insu- 
flando en la cémara portamuestras un flujo de gas caliente, cuya tem­
peratura se régula conectando un termopar al circulto de caldeo (44).

Cuando se necesita enfriar la fuente y el absorbente las dl- 
ficultades son mucho mayores y se suelen emplear criostatos con geome­
tria vertical, en los que el transductor de velocidades se instala en 
la parte superior y el absorbente en la inferior, prôximo a la "venta­
na" situada en el fondo del criostato (44).



99

3.3.2.4. Procesado de espectros.

para obtener valores precisos de los parâmetros MOssbauer, ca^ 
culados de los espectros expérimentales, es necesario establecer las po 
siciones de los picos y también las anchuras y areas de los mismos si 
se desea estimar relaciones entre el ndmero de los âtomos o grupoa de 
atomos. Para ello es esencial el procesado del espectro mediante orde- 
nador.

Un espectro MOssbauer cumple las condiciones exigidas para po 
der ser computarizado (14d), a saber :

a) Las llneas espectrales se ajustan a una forma definida par una 
funciôn conocida (lorentziana).

b) Puede calcularse la desviaciôn estadlstica de una particular 
medida (un contaje radiactivo se ajusta a una dis tribuciôn de 
Poisson '(70) y su desviaciôn estândar viene dada en funciôn 
del nûmero de cuentas, <j = Vn ) .

c) La regiôn en que no hay absorciôn (llnea base) debe depender 
linealmente o ser una funciôn conocida de la velocidad (si se 
emplea una onda triangular de doble rampa simétrica, la fun­
ciôn es lineal) .

d) El espectro debe ser registrado en forma digital para que pue 
da ser "leido" por el computador (los multicanales poseen sa­
lida de datos en forma digital).

Si se usa un AMC de 400 canales el espectro consta de 400 nil- 
meros que definen una curva llamada envolvente. El ajuste del espectro
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consiste en eatablecer las posiciones, anchuras y âreas de las "n" lo- 
rentzianas, a menudo superpuestas, que mejor encajen en la envolvente 
observada.

La forma de una llnea Y(X) viene dada por la lorentziana;

Y(X) = b ------------  [3.16]

ex'^

[y (0) es la intensidad a la energla résonante (velocidad) X(0), es
la anchura a media altura de la llnea considerada y b es la intensidad 
de la llnea jaase];

y la ecuaciôn que define la envolvente (suma de n llneas lorentzianas) 
es ;

n Y(0)i r 1
Y(X) = b - ë ------------------- [3.I7J

Finalmente, debe aplicarse una pequefla correcciôn a la llnea base pues, 
debido al movimiento de la fuente, présenta una ligera variaciôn sinu­
soidal. La magnitud de este término corrector depende de la distancia 
fuente— detector y del movimiento de la fuente (14d).

A.J. STONE (179, 180, 181) y B.L. CHRISMAN y T. A. TUMOLILLO 
(39, 193), entre otros (88, 195) han preparado excelentes programas pa 
ra el ajuste de espectros MOssbauer.
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3.4. APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER AL ESTUDIO 
DE LA CERAMICA.

3.4.1. Compuestos de hierro en la arcilla.

La aplioaciôn de la espectroscopîa MOssbauer al estudlo de 
la cerâmica esté basada en los siguientes resultados, concernientes a 
los diferentes estados del Fe en los minérales arcillosos:

Ct-Fe^Oj.- En el of- Fe^O^ (hematita) los iones Fe^* estân coordinados
octaédricamente y, normalraente, présenta un espectro magnéti
co (seis picos) a temperatura ambiente, con un campo magnôti

_1co interno (Ĥ )̂ de 515 KG, un QS de 0,17 mm.s y un IS(Fe) 
de 0,42 mm.s"^ (100). Por debajo de 260 K sufre una reestruç 
turaciôn que se traduce en una ligera variaciôn en la pos^ 
ciôn de las llneas espectrales y, consecuentemente, en los 
parâmetros correspondientes (Tabla i) (100) .

Pueden existir formas sustitueionales de la hematita , taies 
como 2°3' presentan un mâs pequeho que el
de la forma no sustitulda y cuyo valor decrece cas i lineal­
mente con el grado de sustituciôn x; la determinaciôn del 
constituye, por tanto, una medida de la tasa de sustituciôn 
(99) .
Si las partlculas de hematita son muy pequeflas, el carâcter 
superparamagnético se manifiesta por la presencia de un do 
blete asimétrico cercano al centro del espectro. Al calentar
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moderadamente entre 200 y 400°C el doblete permanece invaria 
ble, y se transforma en el sextete tîpico de Of-Fe^O^ al dis- 
minuir la temperatura. El QS y la temperatura de reapariciôn 
de los seis picos son funeiones conocidas del tamaflo de los 
cristales de hematita, por lo que proporciona una medida del 
mismo; tlpicamente, la hematita présenta superparamagnetismo 
a temperatura ambiente para partlculas menores de 80 Â y a 
77 K para las de alrededor de 30 Â (99).

OC-FeOOH.- El OC- FeOOH (goetita) se encuentra frecuentemente en los mi­
nérales arcillosos, pero no aparece nunca en la cerâmica pues 
se deshidrata durante el proceso de cocciôn. Tarabién da un 
espectro magnético a temperatura ambiente cuyos parâmetros 
son muy diferentes a los de la hematita (Tabla I) y, asimis- 
mo, présenta un comportamiento superparamagnético para tama- 
Hos de particule de 150 Â a temperatura ambiente, y 80 X a 
77 K (99).

Fê  ̂ .- El PeO (wustita), que como hemos vis to puede aparecer en la 
cerâraica cocida en atmésfera reductora como producto de la 
reduceiôn del pe^O^ por el C y/o CO (ecuaciones [2.4] y 
[2.5] ) , es el menos alnindante en la naturaleza de los ôxi- 
dos de hierro (se puede encontrar en las lavas recientes ri- 
cas en Fe (136) ) . Présenta siempre una deficiencia catiôni- 
ca, con limite superior de Pe^ ^^O, y la fase FeO es estable 
sôlo a alta temperatura. Aunque la fase cristalogrâfica es cû 
bica, su simetrla local es muy baja debido a las vacantes y 
a los cationes férricos (76b).
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El espectro MOssbauer muestra, aparentemente, un doblete de i 
Fe^* ligeramente asimétrico por el contenido de Fe^* (170 ). 
Diverses trabajos (56, 101) ban propuesto interpretaciones com 
piejas de intercambios electrônicos entre los iones Fe^* y 
Fe^+, basadas en cônsiderar el doblete observado experimen—
talmente como originado por la superposiciOn de dos dobletes . ?

ifFe^O^.- La magnetita (Fe^O^) es antiferromagnética a temperatura am- j 
biente (temperatura de Curie = 858 K). Tiene estructura de eg 
pinela, ABgO^, con cationes tetraêdricos (A) y octaédricos 
(B) ; las posiciones A corresponden a Fê "*" y las B a Fe^^ y 
Fê "*’ a partes iguales. Por enciraa de 120 K se observan dos 
sextetes (15, 111) que se interpretan como originados por un 
râpido intercambio entre el pe2+ y el Fe^+ de las posiciones 
B: un sextete corresponderla a las posiciones A y el segundo, 
de doble intensidad, a las B. Entre 120 y 110 K se reorgani­
ze estructuralmente y cesa el intercambio Fê :̂̂ =±: Fe^^; los 
Fe^* estân sometidos a un Hgg de 480 KG, mientras que el de
los Fe^* — tanto en posiciones A como en B— es de 503 KG;
esta pequeHa diferencia no los hace distinguibles y el resujL
tado espectral es un ûnico sextete (76b).
Cuando la magnetita no es estequiométrica — es decir, cuando 
existe mâs del doble de Fe^^ que de Fe^^—  comienzan a apa­
recer vacantes en la red, preferentemente en las posiciones 
B, y el intercambio Fe^^i^Fe^*, que en la magnetita estequio 
métrica se extendla a toda la red cristalina, permanece aqui 
localizado. Esta situaciôn se traduce espectralmente en la 
alteraciôn de la relaciôn de âreas en los sextetes B/A (46).

Fê ~*~ paramagnético.- El Fe que sustituye al Al en sitios octaédricos
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tiene un comportamiento MOssbauer anâlogo al que presentaria 
si se encontrase en un entorno de gibsita —Al(OH)g— , pues 
las capas octaédricas de la caolinita son similares a las de 
la gibsita. En este caso el espectro MOssbauer es un doblete
(119) que no se transforma en sextete a laaja temperatura, por 
lo que résulta fâcil distinguirlo de los de la hematita o go 
etita superparamagnêticas. El IS y el QS del Fe^* paramagné­
tico dependen del nûmero de coordinaciOn y de la simetrla 
(14e) (Figura 11). El Fe^+ en superficies siliceas tetraédri 
cas o en complejos, muestra valores de QS mayores que los co 
rrespondientes a sitios octaédricos.

Fe^^ .- El Fe^* se caractérisa por un IS y un QS mayores que los del 
Fê '*'. Asimismo, al igual que en el Fê '*’, tanto el IS como el 
QS dependen de la simetrla y del nûmero de coordinaciOn (14e) 
(Figura 11) . El QS del Fê "* sextacoordinado es muy sensible 
a las variaciones en su sitio de simetrla; asl un aumento en 
el grado de distorsiOn de su simetrla octaédrica disminuye el 
QS (76c).

Todos los anteriores aspectos se sumarizan en la Tabla i y 
en la Figura 11 se muestran los valores de IS y QS de Fê '*' y Fe^^ "ver 
sus" el nûmero de coordinaciOn.

3.4.2. Infliiencia de la temperatura de cocciOn sobre los pa­
râmetros MOssbauer.

Hemos visto en el capltulo II que en el calentamiento de una



T A B L A  I
PARAMETROS MÔSSBAUER DE COMPUESTOS DE HIERRO FRECUENTES EN LAS ARCILLAS Y CERAMTCAS

Compueato o 
posiclôn del Pe

Espectro a T ambiente Espectro a T del Ifguldo Referenda
picos

(KG)
QS

(mid.s
IS (Fe) 
(mm.a"^)

picos "ef
(KG)

OS
(Baa.s“ )̂

IS (Fe) 
(ma.a )̂

a- Pe^O^ 6
(fInos)

515 -0,17 0,42 6
(flnoa)

533 0,39 0,56 100

Hematita 
üuperparamagnëtica 
30 X < d < 90 X

2
(aslmôtricos,
anchoa)

0 0,55 0,35 6 533 0,39 0,56 100

a-PeOOH
goetita

6
(anchoa)

280
390

-0,30 0,40 6
(ligeramente
anchoa)

500 0,33 0,45 100

goetita 
superparanagnôtlca 
80 X < d < 150 X

2
(asinétricoa,
anchoa)

0 0,60 0,40 6 500 0,33 0,45 100

^"0,93"
2

(aaiioétrlcoa,
anchoa)

0
0,46
0,78

0,91
0,86 - - - - 101

magnetita
6

(2 sextetea)
467
492

0,03
0,06

0,24
0,71

6
(2 sextetes)

480
503

0,95
-0,05

0,71
0,37 15, 111

Fe^*
yltioa octaédricos 

(caolinita)

2
(anchoa) 0 0,45-0,60 0,30-0,40 2 0 0,45 0,45 100

Fe^^
sltloa tetraêdricos 

(caolinj ta 0 
complejos)

2
(anchoa)

0 0,60-0,90 rû 2 - - - 100

2
(anchoa) 0 >1,5 0,70-1,30 - - - - 14e

OUl
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Figura 11.- QS e IS para diferentes estados del Fe en compuestos o minérales "versus* 
el numéro de coordinaciôn (Il|e).
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arcilla ocurren dos transiciones bruscas alrededor de los 550°C y 980°C, 
que corresponden a la deshidrataciôn y a la reprdenaciûn cristalogrâfi 
ca de la caolinita, respectivamente (ecuaciones [2.1] y [2.2] ). Pues 
bien, los resultados MOssbauer son consistantes con dicha secuencia de 
reacciones: como consecuencia de la deshidrataciôn, el espectro MOss­
bauer de una arcilla tlpica calentada a 550°C se hace difuso por la re 
lajaciôn de los âtomos de pe en sus lugares de sustituciôn, y el ensan 
chamiento de los picos, junto con el aumento del QS, indican la prèsen 
cia de vacantes en la estructura y de distorsiones en la red (100); en 
ulterior distribuciôn, cerca de 980°C, el QS muestra un descenso sig- 
nificativo por efecto de la progrèsiva disrainuciôn de vacantes y apari 
ciôn de un entorno cristalogrâfico bien definido, en el que los âto— 
mos de Pe, progrèsivamente, llegan a estar enlazados firmemente (100) .

Las variaciones del IS y del QS correspondientes al pe^^ sus 
titueional de una arcilla tlpica, en funciôn de la temperatura de coc­
ciôn, se muestran en la pigura 12 (99, 100). También los trabajos de Y. 
MAEDA y col. (118) y M. TAKEDA y col. (185, 186) han establecido re­
laciones entre los parâmetros Môssbauer de arcillas o minérales arci­
llosos y la temperatura de cocciôn. Sin embargo, a la hora de estable­
cer generalizaciones es prudente cônsiderar que, aparté de los parâme­
tros de cocciôn y los debidos a los diferentes compuestos de pe de la 
arcilla, existen otros factores de influencia que pueden alterar los 
resultados MOssbauer. Por ejemplo, en un trabajo muy reciente présenta 
do en la lîltima Conferencia Internacional de Espectroscopîa MOssbauer
(120), se demuestra que el contenido en cao de la arcilla influye en 
la évolue iôn del QS del doblete de pe^ ̂ con la temperatura de cocciôn 
y en el tamafio de particula de los ôxidos de pe de la cerâmica



108

0,5

0,4 -

0,3

400 600 800 1000 12000,2
Temperatura- ( "C )

Figura 12.- Variaciôn del QS y dei IS del Fe^^ paramagnético de una arcilla 
tfpica con la temperatura de cocciôn (100).
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IV. MATERIAL Y METODOS

4.1. MÜESTRAS DE CERAMICA ARQUEOLOGICA.

4.1.1. Cerâmicaa âtiea y suritéllica.

Hemos estudiado velnticuatro muestras de cerâmica pertene- 
cientes a vasijas antiguas (descrlpcLdn en el Apândlce I). Las mues— 
tras fueron obtenidas reaiizando un pequeflo taladro en la base de la 
vasija con una broca de carborundo. La clasificacidn arqueolôgica de las 
muestras fue la siguiente:

cerâmica atica.- cinco muestras correspondientes a vasijas encuadradas 
en el tipo de cerâmica âtica, encontradas en dos excavaciones espaflo 
las ; calera (cranada) y Toya (peal de Becerro, jaân). Estân datadas en 
400-375 a. de J.C.

Cerâmica suritâlica.- Diecinueve muestras de vasijas procédantes de 
paestum y supuestamente realizadas en un mismo taller de alfarerla. Su 
fabricaciôn data del 360-320 a. de j.c.

4.1.2. cerâmica ibârica.

Constituyen la serie estudiada quince muestras de cerâmica 
ibérica procédantes de un mismo estrato de la excavaciôn ibera de Lora 
del Rio (Sevilla), clasificadas, a su vez, en tres grupoa:

U



110

Çerâmica pintada.- cinco fragmentes de cerâmica, fabricada con torno, 
de color pardo y decorada con franjas pintadas en ocre-rojizo. La sec- 
ciôn transversal de algunas muestras de este grupo, mostrô un ndcleo o 
estrato interno de color oscuro, anâlogo al de la cerâmica gris (Figu­
ra 13); la separacidn de la corteza y del nücleo de dichos fragmentes 
originô parejas de muestras que fueron estudiadas individualmente.

Figura 13.~ Seccidn transversal de una de las muestras 
de cerémica Ibérica pintada con "nûcleo oscuro".

Cerâmica gris.- cinco fragmentes de cerâmica, también fabricada con tœ 
no, de color gris.
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Cerdmica hecha a mano.- Cinco trozos de cerdmica, trabajada a mano, de 
textura muy tosca y con inclusiones cristalinas y pétreas de hasta 2 nun 
de didmetro. Cuatro muestras eran de color grlsdceo y una de color na- 
ranja.

Las muestras se prepararon disgregando los fragmentes de ce- 
rdmica con un tornillo de mesa para, a continuacidn, pulverizarlos en 
un mortero de dgata.

4.1.3. pruebas de cocciOn.

A fin de constater el efecto de la cocciOn en atmOsfera oxi- 
dante o reductora sobre les valores de les pardmetros MOssbauer, as! co 
mo sobre la presencia en las cerdmicas de especles oxidadas o reduci- 
das de hierro o de determinados minérales, se ban realizado varies en- 
sayos recociendo, en diferentes atmdsferas y a distintas temperaturas, 
algunas de las muestras de la cerdmica ibdrica.

Las cocciones se 11 ever on a cabo en un pequeflo homo elfictr̂  
CO y cillndrico, con tapa superior provista de un agujero central por 
el que se introdujo un terroopar Pt/T3 % Pt,Rh que conectamos a un vol 
timetro Siemens para el control de la temperature. El borne permite tra_ 
bajar a des temperaturas: 850 y 1000°C, aproximadamente.

La atmdsfera reductora se consiguid insuflando N2 por el agu 
jero de la tapa del borno durante todo el ciclo tdrmico de la coccidn 
y enterrando el trozo de la muestra de cerdmica en carbdn.

LOS trozos de cerdmica recocide se pulverizaron de igual for

alBlJOTECA
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ma que los de la cerdmica ibérica original y se prepararon asi las 
muestras correspondientes a los distintos tratamientos de coccidn rea- 
lizados.

4.2. ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA.

Como ya se ha dicho, esta técnica requiers una pequefla canti 
dad de muestra (zlOO mg) y, en este trabajo, fus utilizada para anali 
zar cuantitativamente très elementos: Fe, Al y Mg. Fueron ensayados o- 
tros cuatro elementos: Ti, V, Cr y Ni que resultaron estar présentes en 
las muestras en cantidades menores a las détectables en nuestras condi 
clones de trabajo.

4.2.1.-Disolucidn de las muestras.

El andlisis por medidas de la absorcidn atdmica exige la di­
solucidn de la muestra y, en nuestro caso, esta etapa resultd laborio- 
sa y necesitd del ensayo de distintos métodos hasta lograr la disolu­
cidn de las muestras de cerémica.

En primer lugar, se ensayâ el procedimiento especificado en 
(113) , basado en la descomposicidn de la muestra por la accidn del âci. 
do fluorhidrico a temperatura superior al punto de ebullicidn de HF del 
40%, por lo que es necesario recurrir a autoclaves para realizar el ca 
lentamiento.

Se partid de 25 mg de muestra, convenientemente pulverizada
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y tamizada, y se realizô la descomposicidn de la misma con HF al 40 %, 
a 160°C y a presidn, utilizando para ello un autoclave con recipiente 
interno de tefldn. Se prolongd el tratamiento durante 5 horas y se afla 
did, a continuacidn, solucidn saturada de écido bdrico para disolver 
los posibles fluoruros precipitados. Se insistid en el calentamiento a 
presidn sin resultado positive. Se llevd a sequedad la muestra y se re 
pitid varias veces el proceso, persistiendo, al final de todas ellas, 
un residue sdlido negro.

Ante el fracaso del procedimiento anterior, se recurrid a md 
todos basados en la disgregacidn de la muestra por fusidn (25, 96, 132, 
142, 183). Se selecciond el mdtodo descrito en (142) que, esquemética —  
mente, comprends los pasos siguientes:

—  Pulverizacidn de la muestra (con broca o mortero de égata).

—  Fusidn de 0,1 g de muestra f 0,6 g de fundente (metaborato
de litio) en crisol de platino a 1000°C, durante 20 min.).

—  Disolucidn del producto de la fusidn con HCl diluldo.

— Aforado de la solucidn para procéder a su anélisis.

LOS reactivos empleados — LiB02.2H20, HCl, La20g, etc.—  fue 
ron de calidad analltica (99,99%). Utilizamos para realizar la fusidn 
el horno descrito en el apartado 4.1.3. conectado en el borne corres— 
pondiente a la temperatura de 1000°C; sin embargo, sdlo en raras oca- 
siones se consiguid alcanzar dicha temperatura y lo habituai fue que 
se necesitasen unos 60 min., aproximadamente, para llegar a 950°C, tem 
peratura que considérâmes de partida para controlar el tiempo de fusidn.

Como se disponla de un ûnico crisol de platino, realizamos la
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Las condiclones de trabajo para los tres elementos analizados 
se muestran en la Tabla ii.

T A B L A  II 
CONDICIONES PE TRABAJO EN LAS MEDIDAS PE ABSORBANCIA

Elemento Longitud de onda Rendija ^lama
( nm ) ( nm )

Fe 248,1 0,2 Aire-Acetileno
Mg 284,9 0,7 Nitroso-Acetileno
A1 309,1 0,7 Nitroso-Acetileno

Los gases — combustible y oxidante—  utilizados procedlan 
de balas de acetileno, nitroso y aire comprimido suministradas por la 
firma S.E.O.

lia dificultad mayor en las medidas realizadas con el cita do 
espectrofotômetro, estribd en el mantenimiento constante de la llama, 
sobre todo en los anélisis en que se utilizô la de "nitroso-acetileno". 
Bien por impurezas de los gases de combustidn, o por deficiencies en 
los rotémetros, el caso fue que tuvimos que insistir repetidas veces en 
las medidas consécutives de patrones y muestras hasta lograr la necesa 
ria reproductibilidad.

4.2.3. Curvas de calibrado.

para obtener las curvas de calibrado préparâmes, para cada

t
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fusidn de las muestras una a una, durante 20 min. a 950-1000°C. A con­
tinuacidn, el crisol se enfrid bruseamente en agua y se agregd HCl di­
luldo (1:4) caliente, usando agitador magnético, hasta lograr la diso­
lucidn compléta del producto fundido. La solucidn résultante se trans- 
firid a un frasco volumétrico de 200 ml; se afladieron 2 ml de La20g (5 
%) (para controlar interferencias en la medida de la absorcidn atdmica) 
y se llevd hasta el enrase con agua desionizada. La solucidn se almace 
nd en frascos de polietileno con tapa hermética.

Realizamos pruebas con muestras de ladrillos vulgares para 
determiner la bondad del método y las diferentes fases se 1levaron a 
cabo segiîn lo prévisto. Los resultados obtenidos en los contrôles efec 
tuados, presentaron Indices de error dentro de los limites especifica- 
dos en la bibliografia para este tipo de andlisis (187d); por consi— 
guiente, todas las muestras estudiadas fueron disueltas segdn el proce 
diraiento descrito en (142).

4.2.2. Eauipo v condicionea de trabajo.

Se utilizd un espectrofotdmetro de absorcidn atdmica 
a la llama PERKIN-ELMER, modelo 360, del Instituto de catdlisis (C.S. 
I.e.), equipado con una serie de lémparas de câtodo hueco ( marcas CA- 
TOODEnN e INTENSITRON ) a las que, obviamente, limitamos la eleccidn de 
los elementos a analizar. Un registro digital ANALOGIC permite reali-' 
zar medidas absolutas de absorbancia en las modalidades instanténea e 
integral.
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elemento anallzado, una serie de soluciones estândar mediante patrones 
suminiatrados por la firma CHEMICONTROL. Se adicionaron a las solucio­
nes estdndar las cantidades adecuadas de LiBOg.ZHgO, HCl y La^Og pa 
ra conseguir matrices similares en patrones y muestras contrarrestando 
asl posibles interferencias.

Se realizaron tanteos previos de la concentracidn de cada ele 
mento en las muestras, con objeto de seleccionar el intervale corres­
pond iente a una relaciôn lineal absorbancia—concentracidn en el es pec 
trofotdmetro utilizado.

Andlisis de Mu.- Se diluyeron las muestras a 1:10 y se cons- 
truyd la curva de calibrado determinando la absorbancia de cinco solu­
ciones estdndar de concentraciones 0,25; 0,5; 1; 2,5 y 5 ppm. El coefi 
ciente da correlacidn del ajuste a una recta por mlnimos cuadrados de 
los valores obtenidos fue de 0,99987.

Andlisis de Fe.- La dilucidn de las muestras fue de 1:2. Se 
prepararon cinco soluciones estdndar de 6,25; 10; 12,5; 15 y 20 ppm.El 
coeficiente de correlacidn del ajuste fue 0,99949.

Andlisis de Al.- No se diluyeron las muestras. Las soluciones 
estdndar utilizadas fueron: 30, 40, 50 y 60 ppm y el coeficiente de co 
rrelacidn del ajuste fue igual a 0,99947.

4.2.4. Medidas de absorcidn atdmica.

para cada andlisis se midieron las absorbancias de muestras
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y soluciones estdndar y, por interpolaciôn en la correspondiente curva 
de calibrado, se obtuvo la concentraciôn en ppm del elemento en la so- 
lucidn-muestra. El porcentaje (en peso) en la muestra de cerdmica, se 
calculô asls

% (peso) en muestra original C.V.M

donde.
10.P

C = concentracidn del elemento en solucidn-muestra (pt»n) 
V = volumen de la solucidn original de la muestra (ml) 
FD = factor de dilucidn 
P = peso de la muestra (mg)

4.3. ANALISIS MINERALOGICO.

4.3.1. Difraccidn de ravos X; descripcidn del difractdmetro
utilizado.

Se utilizd un difractdmetro PHILLIPS, modelo PW 1130/00 del 
Instituto Geoldgico y Minero, con tubo de rayos X de anticdtodo -de Cu 
al que se aplicd una corriente de 40 KV de tensidn y 40 mA de intensi- 
dad y gonidmetro PW 1050/25 con una unidad discriminadora y un conta — 
dor proporcional como elemento detector. La velocidad del gonidmetro se 
ajustd a 1° / min y la del registro grâfico a 10 mm/min. La constante 
de tiempo se fijd en 1 s y , para limitar el haz de rayos X incidente a 
a la radiacidn K(% del Cu, se utilizaron rendijas de l®-0°, 2°-l® y fil̂
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tro de Ni.

El portamuestras del difractdmetro se rellend con, aproxima­
damente, 200 mg de la cerémica, finamente pulverizada, y se realizd el 
barrido de 20 = 2° hasta 50°, por lo que la obtencidn de cada difrac- 
tograma precisd de un tiempo de 48 min.

Se realizaron, asimismo, algunos difractogramas de este tra­
bajo en el Instituto de Edafologla y Biologie vegetal (C.S.I.C.) en un 
difractdmetro PHILLIPS, modelo PW 1010/30, de caracterlsticas similares 
al anteriormente citado y utilizando condiciones de trabajo équivalen­
tes a las ya expuestas.

El difractograma obtenido consiste en un registro gréfico de 
una serie de lineas, de intensidades diferentes, que aparecen a lo lar 
go del rango de 20 barrido. Una vez calculados los valores de d (espa- 
ciados interplanares), a partir de los correspondientes 26, es posible 
la identificacidn semicuantitativa (intensidad de las lineas) de los 
minérales présentes en la muestra por comparéeiôn con los datos de es- 
paciados publicados para minérales conocidos (11).

4.3.2. Microscopia petrogréfica.

La identificacidn de fragmentes de rocas y minérales inclui- 
dos en la matriz arcillosa de la cerémica, es posible mediante el exa­
men con microscopio petrogréfico de una lémina muy delgada de la ceré­
mica. Para ello es necesario seccionar transversalmente un fragmente de 
la cerémica y separar una lémina de, aproximadamente, 3 mm de espesor.
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para evitar la deslntegraclôn de esta lémina se cementa con bélsamo del 
Canadé, lakeside-70 o résina epoxi y se pega a un porta; a continua— 
ciôn, se desbasta hasta un espesor de 20-30jUm y, una vez realizadas 
las tinciones necesarias, la lémina gueda en condiciones de ser estu- 
diada mediante las têcnicas petrogréficas conveneionales.

Sdlo fueron analizadas mediante este método algunas muestras
de cerémica ibérica, a saber: cuatro de las cerémicas hechas a mano, una
de las pintadas y otra de las grises.

La preparacidn de las léminas fue llevada a cabo en los ta­
ller es del Instituto Geoldgico y Minero y la observacidn microscdpica 
de las mismas fue realizada por D. C. Berenguer mediante un microsco­
pio petrogréfico también perteneciente a dicho Instituto.

4.4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

Los espectros MOssbauer de todas las muestras fueron efectua 
dos en un espectrdgrafo MOssbauer de aceleracidn constante, en la moda 
lidad de transmisidn, a temperatura ambiente y con una fuente de ^^Co. 
Se realizaron, ademés, siete espectros a.77 K correspondientes a mues­
tras représentatives de los diferentes grupos arqueoldgicos estudiados. 
Las muestras se prepararon con un espesor de Z5 rag/cm̂  de Fe y la acu- 
mulacidn del nümero de cuentas necesario para obtener una desviacidn ^  
tadistica aceptable en los parémetros calculados del espectro — que es, 
de hecho, una serie de medidas radiactivas cuyas fluctuaciones se ajus 
tan a una distribuciOn de poisson (70)— supuso un mlnimo de cuarenta
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horas por espectro. Se obtuvieron dos espectros MOssbauer por muestra,
a baja y alta velocidad, con el fin de estudiar detalladamente los do-

2+ 3 +bletes centrales, correspondientes a Fe y/o pe , y el sextete magnâ- 
tico que presentaron las cerémicas.

4.4.1. Descripcidn del espectrOgrafo utilizado.

En el capitulo III hemos descrito el fundamento y utillaje 
necesario para la realizacidn de esta técnica espectroscdpica, por lo 
que aqul nos limitaremos a describir las peculiar idades de nuestro equi 
po.

Fuente.- La fuente radiactiva utilizada, constituida por 25 
mCi de ^^co embebidos en una matriz de Pd situada en un soporte de me- 
tacrilato, fue preparada por RADIOCHEMICAL CENTRE AMERSHAM y suminis- 
trada por la firma NUCLEAR IBERICA, S. A.

Vibrador.- La fuente radiactiva va incorporada a un vibrador 
que fue construido en los talleres del Instituto Rocasolano ensamblan- 
do en una armadura metélica dos altavoces gemelos, marca AD-7066W8, a 
los que se practicO un orificio en el nûcleo para unir las bobinas de 
los mismos con una varilla de aluminio en uno de cuyos extremes se a- 
tornillô la fuente radiactiva. Es imprescindible, para el buen funcio- 
namiento del vibrador, conseguir que las bobinas môviles de ambos alta 
voces queden perfectamente alineadas y en su posicidn de equilibrio res 
pecto a las arafias que las mantienen sobre el nûcleo (134) .
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Generador de ondas.- La funciOn de este accesorlo, disenado 
por J.R. GANCEDO (72) y construido, asimismo, en los talleres del ins­
titute, consiste en generar la seRal necesaria para que el vibrador e- 
fectiîe un raovimiento con aceleracidn constante sincronizado al barrido 
temporal que realiza el analizador multicanal. La modalidad de movimien 
to utilizada fue la triangular de doble rampa simétrica.

Absorbantes.- para el calibrado del espectrdgrafo hemos uti­
lizado léminas de hierro metélico de 0,0125 mm de espesor, suministra­
das también por la casa AMERSHAM, y nitroprusiato sddico. Las muestras 
se prepararon pesando la cantidad necesaria (250-300 mg) del material 
finamente pulverizado para que, una vez colocado en el correspondiente 
portamuestras, el espesor de la capa résultante fuese de, aproximada— 
mente, 5 mg/cm^ de Fe.

Contadores.- Hemos utilizado un contador proporcional ReutE 
-STOKES, modelo RS-P3 1605 261, con las siguientes caracterlsticass

Gas de llenado: 97 % Xe y 3 % COg
Presidn de llenado: 1 atmdsfera
Ventana de Be; espesor: 10 min
Voltaje de trabajo: 1500-2200 V

La tensidn de trabajo iddnea, a la que hemos efectuado los 
pectros, fue 2225 V. La fuente de alta tensidn utilizada opera en 1 
gama 0 - 3000 V, y es de la casa INTERTECHNIQUE.

Asimismo, se ha utilizado un contador proporcional HARWELL 
MPC 200, disefiado especialmente para la medida de rayos gamma de 14,
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KeV, con Ar/10% CH4 como medio detector, y al que se ha apiicado un vcû 
taje negativo de 3000 V suministrados por una fuente ZENTRALWERKSTATT 
GOTTINGEN capaz de proveer pulsos, negatives o positives, hasta 10000 V. ;

Sistema de alineacidn.- La alineacidn del conjunto fuente-ab 
8orbente-contador se ha conseguido disponiendo, mediante soportes, los 
elementos vibrador-fuente, colimador-absorbante y contador sobre una 
barra de hierro (120x5x5 cm) y haciendo coincidir el eje de los cita 
dos elementos con el eje de la barra. Dos bancos de hierro sirven de 
apoyo a la barra y el vibrador va colgado de su correspondiente sopor- 
te a fin de evitar la transmisidn de vibraciones al resto del sistema.

Preamplificador.- La alta impedancia de salida del contador 
proporcional REUTER-STOKES hace necesario modificar los iropulsos de co 
rriente procedentes del mismo antes de su paso al amplificador. para 
ello hemos usado'un preamplificador ELSCINT, modelo CAv-N-1.

El contador HARWELL no précisa de este accesorio.

Amplificador.- Nuestro amplificador marca ELSCINT, modelo CAV 
-N-3, admite sefiales de entrada positivas o negatives y posee salidas 
unipolar y bipolar. La salida unipolar es positiva y de forma gaussia- 
na, con constantes de tiempo de 0,4; 0,8; 1,6; 3,2 y 6,4 jUs. La salida
bipolar es un pulso simétrico que es la derivada del pulso unipolar. El
ruido, cuando se trabaja con la ganancia méxima y una constante de tiem
po de 1,6/Us, es menor de 4 JUV.

I
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Lar elecciôn de las condiciones de amplificaciôn ( ganancia y 
constante de tiempo ) dependen del contador y del analizador multica­
nal utilizado y fueron convenientemente seleccionadas en cada caso.

Analizador multicanal.- Hemos utilizado un analizador multi­
canal de la casa INTERTECHNIQUE, modelo SA41, con una memoria de 400 ca 
nales y capaz de almacenar 10® cuentas por canal, registradas en esca- 
la digital.

Hemos dispuesto, asimismo, de un segundo multicanal, adquiri 
do recienteraente por nuestro Departamento, marca ELSCINT, modelo PROîffi 
DA, con 1024 canales de memoria y capacidad de 2^^ cuentas, registra—  
das también en escala digital.

Ambos multicanales pueden funcionar en las modalidades de a- 
nélisis de amplitud y de multiescala con barrido temporal y tienen in- 
corporado un analizador monocanal con el que se seleccionan, mediante 
discriminadores de energla — superior e inferior—  los pulsos que ban 
de pasar al multicanal para su contaje.

La salida de datos del multicanal va conectada a un teletipo 
DATA DYNAMICS 390 que proporciona un registro del nûmero de cuentas acu 
mulado en cada canal impreso en papel y perforado en cinta (en cddigo 
ASCII), simultâneamente.

Criostato.- Para la realizacidn de espectros a t = 77 K he­
mos utilizado un criostato construido en los talleres del instituto Ro 
casolano. para ello se soldaron dos ollas de acero inoxidable, de dife 
rente tamaflo y ensambladas concéntricamente, dejando una pequefja aber-
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tara en la parte superior del conjunto, que permite el llenado de la 
olla interna, y una salida lateral para conectar la cémara de sepa- 
raciôn entre las ollas a un sistema de vacîo.

La lémina rectangular de cobre ("dedo frio") que actûa de por 
tamuestras va alojada en la cémara de vaclo en un compartimento cilin- 
drico, prolongéeiôn de la olla externa, que posee ventanas de mylar 
— opuestas y paralelas—  para permitir que la radiacidn atraviese la 
muestra. El otro extreme de la lémina-portamuestras se acopld dentro de 
la olla interna.

Un esquema del criostato descrito se muestra en la Figu
ra 14.

La olla interna (3 1 de capacidad) se llend con nitrdgeno 1^ 
quido y se hizo vaclo entrambas ollas ( Z 4 x 10“® torr ) mediante una bcjn 
ba difusora de aceite de 3 pulgadas sobre la que se colocd una trampa ja 
ra Ng llquido, construida en acero inoxidable y con 2 1 de capacidad. 
Fue necesario reponer el Ng llquido del sistema cada 10-12 horas como 
méximo.

4.4.2. Puesta a punto del espectrdgrafo.

Comprends dos etapas : seleccidn de las condiciones iddneas de
contaje radiactivo (buena definicidn del pico MOssbauer, relacidn se- 
fial/ruido alta, etc.) y régla je del generador de onda s y vibrador, pa
ra imprimir a la fuente la velocidad DOppler adecuada al estudio a re­
alizar .
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Nitrôgeno li'quido

lémina de cobre

ventana muestra

Figura 14.- Esquema del c rio s ta to  u tilizad o
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El espectro gamma de la fuente MOssbauer utilizada consta de 
varias lineas de las que la de 14,4 KeV corresponde al pico MOssbauer. 
La anchura, intensidad y résolueiOn de las lineas espectraies dependen 
del tipo de detector y de las condiciones de voltaje y amplificaciôn.

En la Figura 15 se muestran los espectros obtenidos con los 
contadores REUTER-STOKES (RS) y HARWELL (H).

Mediante la visualizaciôn del espectro en la pantalla del mul 
ticanal fuimos ensayando diferentes condiciones de trabajo y seleccio- 
namos aguâllas que nos proporcionaban una mejor resoluciôn del pico 
bauer para procéder, posteriormente, a separarlo del resto del espec­
tro con los discriminadores del analizador monocanal.

Las condiciones elegidas fueron las siguientes:

Voltaje contador RS = 2225 V
Voltaje contador H = -3000 V

Dependiendo del contador y multicanal, el rango de amplifica
ciôn fue.

Ganancia. x 125 - x 512
Cte. tiempo: 0,8 - 1,6 /la
Entrada: negativa
Salida; bipolar

para conseguir la velocidad DOppler apropiada hay que ajus­
ter el generador de ondas a fin de que produzca la sefial requerida,- pa 
ra ello, se regulan los potenciômetros pertinentes, controlando la on­
da résultante mediante un osciloscopio, hasta obtener una doble rampa 
simétrica cuya amplitud corresponda a la velocidad/canal necesaria pa-
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Figura 15.- Espectros gamma obtenidos con los contadores REUTER-STOKES (izqda.) 
y HARWELL (dcha.).
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ra obtener les sets plcos del espectro MOssbauer de Fe metaiico (velo­
cidad alta) o los cuatro picos centrales de dicho espectro (baja velo­
cidad) . La bondad de la onda sintetizada se comprol)0 mediante la ins- 
pecciôn de los resultados obtenidos con un calibrado con Fe metâlico o 
conct-FSgO].

El intervalo de velocidades barrido para los espectros reali 
zados a alta velocidad (espectros magndticos) fue, aproximadamente, -10 
a +10 mm.s”  ̂y de - 4 a + 4 mm.a  ̂para los de baja velocidad.

El sentido de la velocidad en nuestro aparato se determinô 
efectuando un espectro de nitroprusiato sôdico,cuyo centro se sitda a 
- 0,257 mm.s  ̂respect© al de Fe, que indicâ que la zona de velocida— 
des negatives se encuentra situada a la izquierda del registro, es de- 
cir, en la primera mitad de canales.

4.5. TRATAMIENTO DE DATOS.

4.5.1. Espectroscopja MOssbauer.

El resultado final de un espectro MOssbauer es una serie de 
nûmeros ( 400 o 512, en los espectros de este estudio ) que indican 
el nûmero de cuentas acumulado en cada canal. Estos contajes se alte— 
ran por varias circunstancias, taies como la desviaciôn estadistica de 
las medidas de radiactividad, las diferencias en la distancia fuente 
radiactiva— detector.(consecuencia del movimiento de la fuente) y el 
desplazamiento lateral de la fuente de la direcciôn de vibraciôn. A es
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toa factores se une el hecho de que, con frecuencia, las bandas de ab­
sorcidn se solapan y es necesario resolverlas para calculer las posi— 
clones de las mismas y su drea. Las razones expuestas hacen imprescin­
dible el tratamiento de los datos expérimentales en un ordenador.

A continuacidn, se describen someramente los programas util^
zados.

4.5.1.1. Registro grdfico de espectros.

Es dtil representar el espectro experimental de cada muestra 
pues del registro grâfico se pueden extraer, aproximadamente, los valo 
res correspondientes a las posiciones y a las dreas de las bandas de ato 
sorcidn. Estos valores son necesarios para calculer, en primera aprox^ 
macidn, los pardmetros MOssbauer y también para utilizarlos como entra 
das en el posterior ajuste mediante ordenador.

Nuestro Departamento dispone de una microcomputadora HEWLETT 
-PACKARD 9830 A, provista de una lectora de cinta perforàda, H-P 9863 A, 
y una irapresora, H-P 9866 A, para la que se ha preparado un programa 
(134) que lee los datos del espectro en la cinta perforada e imprime, 
punto a punto, una grdfica con las posiciones relatives de los canales 
segûn el nûmero de cuentas acumulado en cada uno de ellos.

4.5.1.2. Calibrado de Fe metdlico: ajuste a una recta por mi 
nimos cuadrados.

para calcular la velocidad y el centro de los espectros se
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efectuaron espectros de Fe metdlico cuyas bandas de absorcidn se ajus 
taron a las teôricas por mlnimos cuadrados. El programa, preparado tam 
bién para la microcomputadora H-P 9830 A (134), ajusta las posiciones ' 
en canales frente a las posiciones en mm.s“  ̂y proporciona los valores 
de velocidad (inverse de la pendiente) y centro (ordenada en el origen) j 
del espectro con sus correspondientes desviaciones estdndar, asi como ' 
el coeficiente de correlacidn y "t" de Student del ajuste. 1

4.5.1.3. Ajuste de espectros expérimentales a una suma de 
curvas lorentzianas.

Las posiciones de las bandas de absorcidn de los espectros se 
ajustaron en el ordenador UNIVAC 1108 del Centro de Proceso de Datos j 
del Ministerio de Educacidn y Ciencia, mediante un programa preparado j  
por A.J. STONE (179, 180, 181) en Fortran V y adaptado al citado orde- | 
nador por J.M. OTON (134). j

Este programa, partiendo de unos datos aproximados de posi- 
cidn, ancliura y area de los picos, intenta ajuster, por mlnimos cuadra­
dos mediante el método de regresiôn no lineal de Gauss, el espectro ex 
perimental a una suma de curvas lorentzianas sobre una llnea base sinu 
soidal y oblicua. El programa tiene prevista la introduceidn de res trie 
ciones, ya sea fijando unos parémetros o forzando una relaciôn matemé- 
tica entre los mismos. La elecciôn de las restricciones adecuadas va­
ria para cada espectro en particular y de ella depends, en gran parte, 
el éxito en la apiicaciôn de este programa, hasta el punto de que un 
espectro muy sencillo podrla diverger si se intenta ajustar sin intro- 
ducir restricciones (180, 181).



131
I

La salida del programa, una vez obtenida la convergencia del 
espectro correspondiente, es una tabla en la que se especifican los si 
guientes datos:

—  la llnea base del espectro, su components sinusoidal y au de
riva;

—  la posicidn, anchura y érea de cada uno de los picos con sus
correspondientes desviaciones esténdar;

—  un grâfico con las desviaciones estândar de cada canal y una
relacidn de los puntos que se desvian significativamente de 
la curva ajustada.

En las cerémicas no se encuentran especies quimicas bien de- 
finidas y, por esta razôn, en los espectros MOssbauer efectuados fue 
frecuente la superposicidn de las lineas de absorcidn de las diferen—  
tes especies originando grandes atichuras de banda ( =0,75 mm.s por
término medio) circunstancia que hizo dificil el ajuste, para llevarlo 
a cabo realizamos, como ya hemos sefialado, dos espectros por muestra, a 
baja y alta velocidad, para ajustar las bandas centrales en el de baja 
velocidad y, utilizando dichos valores ajustados, procéder mediante su 
cesivas restricciones al ajuste del espectro complète. Una buena evi- 
dencia de la bondad del ajuste fue que, una vez que se logrd ajustar el 
espectro de una muestra, los espectros de todas las muestras del mismo 
grupo fueron ajustados siguiendo la misma secuencia restrictive.

Este ajuste proporciond las posiciones y éreas de las bandas 
de absorcidn de los espectros con sus correspondientes desviaciones es 
téndar. Los datos asi obtenidos se utilizaron para calcular los paréme 
tros MOssbauer de las muestras y para efectuar la representacidn gréfi
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ca de los espectros ajustados.

4.5.1.4. Ajuste de espectros magnéticos.

para ajustar los espectros realizados a alta velocidad utili. 
zamos una versidn modificada del programa anterior que ajusta los pi­
cos en conjunto, traténdolos como un sextete producido por interaccio- 
nes magndticas y deformado por interacciones cuadrupolares. El progra­
ma Lleva incluidas las restricciones necesarias para reflejar la reali 
dad flsica del sistema. l o s  valores obtenidos en el ajuste previo de 
los picos centrales (espectro a baja velocidad) nos sirvieron de datos 
de entrada del programa y los fijamos en las primeras fases del ajuste. 
De esta forma conseguimos ajustar, a decir verdad con bastante dificul̂  
tad en algunos casos, los espectros de las muestras estudiadas.

4.5.1.5. Representacidn gréfica de los espectros ajustados.

La representacidn gréfica de los espectros ajustados se lle­
vd a cabo en un ordenador DIGITAL COMPUTER CONTROL, modelo D116, del 
Instituto de Catélisis (C.S.I.C.), equipado con una lectora dptica de 
cinta perforada y un registrador gréfico X-Y HEWLETT-PACKARD 7044 A. El 
programa, escrito en Basic (134), permite introducir el espectro expe­
rimental directamente por medio de la cinta perforada, y los valores de 
los parametros ajustados escribiéndolos en el teletipo conectado al sis 
tema. El registrador gréfico X-Y dibuja los puntos expérimentales con
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sus desviaciones estândar, las lineas lorentzianas individuales y la 
envolvente (suma de las lorentzianas) o funeidn matemâtica que se ajus 
ta al espectro. Los espectros que se presentan en este trabajo se han 
dibujado de esta forma.

4.5.2. Espectrometria de absorcidn atdmica: câlculo de erro-
res.

Se realizd un ensayo previo para calcular los errores siste- 
mâticos correspondientes a los procèsos de pesada, fusidn, disolucidn 
y dilucidn efectuados en la preparacidn de muestras. El porcentaje de 
variacidn obtenido en la c one en tr ac i dn fue de 1,5%, error habituai en 
este tipo de medidas (187d).

En el câlculo de las desviaciones estândar que aparecen en 
las Tablas XII y XIII (capitulo siguiente) de este trabajo, sdlo se han 
tenido en cuenta dos factores;

—  Los errores instrumentales inherentes al espectrdmetro util^ 
zado (se realizaron seis medidas de la absorbancia de cada 
muestra y se calculd la correspondiente desviacidn estândar).

—  Los errores aportados por el mismo método de medida debidos 
al caracter aproximado de la correlacidn tedrica establecida 
(Ley de Lambert-Beer), que vincula la magnitud observada en 
el expérimente (absorbancia) con la magnitud de interés di­
recte (concentracidn). Se ha dicho anteriormente que las cur
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j
vas de calibrado para cada anâlisis, establecidas mediante so j 
luciones de concentracidn conocida, fueron ajustadas por ml— 
nimos cuadrados proporcionando asi los valores de pendiente y 
ordenada en el origen con sus correspondientes desviaciones 
estândar.

Por interpolacidn en la curva de calibrado correspondiente y 
mediante la apiicacidn de las ecuaciones apropiadas (114, 198) fueron 
calculadas las desviaciones estândar de los resultados que aparecen en 
las Tablas XII y XIII del capitulo siguiente.
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V. RESULTADOS Y DISCÜSION

5.1. RESULTADOS DE LA ESPECTROSCOPXA MOSSBAUER.

5.1.1. Cerâmica âtica.

Los espectros MOssbauer a tamperatura ambiants da las mues- 
tras da cerâmica âtica prasantaron un doblate cuadrupolar tlpico de 
Fe^* en coordinaciôn octaôdrica (QS =0,91 î 0,04 mm.a IS =0,31 i
0,05 mm.8 ) (100) y un saxtate corraspondiente a pe magnético en for­
ma da pequefias particulas da âxidos (los parâmetros magnéticoa obteni- 
dos son asimilables a los del Of-Fe^O^ (100)).

La Figura 16 muestra al espectro experimental, con las llneas 
de absorcidn ajustadas mediante el programs descrito en el capltulo an 
terior, de una de las muastras da cerâmica âtica y la Tabla m  recoge 
los valores de los parâmetros MOssbauer, calculados de los correspon- 
dientes espectros ajustados, de las muestras de este grupo de cerâmica.

Asimismo, la Tabla IV muestra los parâmetros correspondientes 
a dos espectros de una misma muestra de cerâmica âtica realizados a 
temperaturas de 298 K y 77 K. El ligero aumento en el porcentaje de la 
componante magnâtica del espectro efectuado a 77 K respecto al de 298 
K, no es suficientemente significativo para establecer la existencia 
de especies superparamagnôticas en la muestra. Los valores de Hgg, di- 
ferantes en ambos espectros, son los esperados para el (X-FS2 ^ 2 (ver la 
Tabla I).
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Figura 16.- Espectro tTpIco de una cerâmica âtica a tem­
pera tura ambiante.



T A B L A  I I I  
PARAMETROS MOSSBAUER DE MUESTRAS PB CERAMICA ATICA

n* 11 oa 12 na 13 na 14 na 15 valor madlo

_rsfl

QS_, 
(mm.s ) 0,94 t 0,01 0,90 i 0,01 0,85 î 0,01 0,94 t 0,01 0,91 t 0,01 0,91 t 0,04

IS_, 
(m.a ) 0,25 i 0,02 0,31 i 0,02 0,38 i 0,02 0,30 t 0,01 0,32 t 0,01 0,31 t 0,05

Parte maenética

QS.i (mm.a ) -0,14 i 0,02 -0,27 t 0,07 -0,21 i 0,05 -0,14 i 0,02 -0,08 + 0,04 -0,17 t 0,07

IS_, 
(mm. a *) 0,38 i 0,02 0,43 î 0,04 0,44 t 0,03 0,42 î 0,01 0,43 î 0,02 0,42 t 0,02

«eC
(KG) 508 ± 1 514 î 2 511 î 2 510 î 1 514 î 1 511 î 3

^mag^^tot 0,27 î 0,01 0,18 î 0,03 0,23 i 0,03 0,32 t 0,02 0,21 î 0,02 0,24 t 0,08

(IS raferldo a Fa natdllco)



T A B L A  I V

PARAMETROS MÔSSBAUER A TEMPERATURAS DE 298 K Y 
77 K DE UNA MUESTRA DE CERAMICA ATICA

138

cerâmica n* 13
298 K 77 K

3+Fe
QS 0,88 ± 0,010,85 î 0,01

IS 0,38 I 0,02 0,38 i 0,02

Parte magnëtlca 
QS_, -0,21 î 0,05 -0,16 t 0,02

IS
0,44 î 0,03 0,45 ± 0,02

525"ef
(KG)

511

0,23 î 0,03 0,29 î 0,02mag' tôt

(IS referido a Fe metâllco)
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5.1.2. Cerâmica suritâlica.

La observaciân de los espectros MOssbauer correspondientes a 
las muestras de esta clase de cerâmica nos ha permitido establecer 
dos subgrupos : "A" y "B".

Subqrupo A .- Doce muestras de cerâmica suritâllca presentaron espec­
tros con un doblete paramagnâtico correspondiente a Fê '*’ ( QS 
* 0,89 ± 0,04 mm.s IS = 0,29 1 0,04 mm.s )̂, similar al de
la cerâmica âtica,y un sextete magnético. En los espectros de 
cuatro de estas muestras se puede identificar, ademâs, un do­
blete de intensidad insignificante correspondiente a Fê .̂ Las 
Figuras 17 y 18 muestran los dos tipos de espectros observa- 
dos en este subgrupo y los valores de los correspondientes pa 
râmetros MOssbauer se prèsentan en la Tabla V.

Subqrupo B.- LOS.espectros de las siete muestras de cerâmica suritâli- 
ca encuadradas en este subgrupo mostrarcn: a) una pareja de do 
bletes correspondientes a dos sitios de Fe^^; b) dobletes asi 
milables a uno o dos sitios de iones ferrosos {excepto en una 
de las muestras); c) el tlpico sextete magnético. Dos espec­
tros MOssbauer (con y s in Fê '*’) representativos de este sub­
grupo se ofrecen en las Figuras 19 y 20 y la Tabla vi muestra 
los parâmetros MOssbauer del subgrupo.

For otra parte, la Tabla VII muestra los parâmetros MOssbauer
a 298 K y 77 K de dos muestras de cerâmica suritâllca correspondientes
a los subgrupos A y b . Al igual que en el caso de la cerâmica âtica la
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Figura I? - Espectro tfpico de una cerâmica suritâllca del
subgrupo "A" (sin Fe^*) a temperatura ambiante.
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Figura 18.- Espectro tfplco de una cerâmica sur Itâ iIca del su^
grupo "A" (con Fe^*) a temperatura ambiante.



PARAMETROS MÔSSBAUER DE MUESTRAS DE CERAMICA SURITALICA (GRUPO •A")

MUESTRA

Daramaqn6fclco Fe^* <sltlo« I V III Componente Maqnétlca

lFe:+/lF«^+QS IS QS IS (mm.a ̂1 QS
(nm.s” )̂

IS "a,
(KG) ^mag^^tot

16 0,89 i 0,01 0,28 Î 0,01 - - -0,13 i 0,02 0,40 t 0,01 506 i 1 0,30 t 0,02 -
17 0,87 Î 0,01 0,28 t 0,01 - - -0,09 i 0,06 0,40 i 0,03 502 t 2 0,27 i 0,03 -

18 0,95 Î 0,01 0,31 i 0,01 - - -0,15 i 0,03 0,43 ± 0,02 510 i 1 0,27 i 0,03 -

19 0,82 Î 0,01 0,27 i 0,01 - - -0,17 i 0,03 0,38 + 0,02 509 t 1 0,36 i 0,02 -

20 0,86 i 0,01 0,26 + 0,01 - - -0,13 + 0,05 0,41 ± 0,03 506 i 2 0,23 i 0,03 -

21 0,88 i 0,01 0,25 i 0,01 - - -0,18 Î 0,03 0,32 i 0,03 496 i 1 0,38 i 0,03 - ■
22 0,87 i 0,01 0,25 i 0,02 - - -0,06 t 0,02 0,44 i 0,02 505 i 1 0.36 + 0,02 -
30 0,88 Î 0,01 0,25 i 0,02 - - -0,01 Î 0,02 0,43 t 0,02 491 t 1 0,29 t 0,02 -

24 0,85 t 0,01 0,25 t 0,02 2,42 i 0,05 0,60 i 0,03 -0,04 + 0,03 0,40 Î 0,02 498 Î 1 0,22 + 0,02 0,06 t 0,01
25 0,89 Î 0,01 0,37 i 0,02 2,31 i 0,03 0,91 i 0,02 -0,12 i 0,02 0,49 + 0,02 503 + 1 0,19 + 0,01 0,18 ± 0,01

29 0,88 t 0,01 0,34 + 0,02 2,11 i 0,06 0,75 i 0,03 -0,12 Î 0,03 0,53 i 0,03 500 + 1 0,21 + 0,02 0,14 i 0,01

31 0,98 i 0,01 0,31 t 0,01 2,23 i 0,03 1,16 i 0,01 -0,23 Î 0,04 0,43 + 0,03 500 + 1 0,08 + 0,01 0,06 + 0,01
VALOR
MEDIO 0,89 t 0,04 0,29 i 0,04 - - -0,12 + 0,06 0,42 t 0,05 502 t 6 0,26 + 0,09 -

(IS referido a Fe jnetâllco)

NJ
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B :  F , 3 ( s i t i o  1 )
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Figura 19.- Espectro tfpico de una cerâmica suritâllca del su^
grupo "B" a temperatura ambiante.
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Figura 20.- Espectro MOssbauer a temperatura ambtente de la mues­
tra n* 27 correspondiente a! subgrupo "B" de cerâmica suritâllca.



t a b l a  V I
PARAMETROS MOSSBAUZR DE MUESTRAS PB CERAMICA SURITALICA (GRUPO ■B")

23 26 28 32 33 34 27 Valor medio
OS 

' (fia. 8-I

—  (m. 8

1,12 t 0,04 

0,27 i 0,02

1,08 i 0,04 

0,29 ± 0,02

1,15 ± 0,03 

0,28 i 0,02

1,02 i 0,02 

0,30 + 0,02

1,08 ± 0,04 

0,23 i 0,02

1,10 i 0,03

0,22 i 0,02

1,27 i 0,07 

0,29 î 0,02

1,12 i 0,08

0,26 i 0,03

=  OS 
" (mm. s"

J  IS_

0,68 ± 0,02 

0,28 i 0,02

0,66 t 0,02

0,30 i 0,02

0,69 î 0,01 

0,29 î 0,02

0,67 t 0,02 

0,32 i 0,02

0,69 î 0,03 

0,25 t 0,02

0,69 t 0,01 

0,25 t 0,02

0,74 t 0,01 

0,23 t 0,02

0,69 t 0,03 

0,27 ± 0,03

- QS 
(mm. g
IS 

“ (m.s-1

2,02 t 0,05 

1,10 î 0,03

2,17 î 0,08 

1,03 i 0,05

2,22 i 0,09 

1,04 i 0,05

2,14 i 0,10 

1,06 t 0,04

H OS
(mm. s

«J IS
t (mm. 8

1,68 i 0,03 

0,86 i 0,03

1,63 î 0,19 

0,68 i 0,17

1,45 t 0,05 

0,85 i 0,02

1,63 i 0,07

0,75 i 0,08

1,60 î 0,10 

0,79 î 0,09

QS
(mm.8"l
ts 

(mm.s“l

"e(
(KG)

-0,02 î 0,03 

0,43 i 0,02 

499 i 1 

0,15 i 0,02

-0,05 i 0,02 

0,48 i 0,02 

496 i 1 

0,26 i 0,02

-0,08 i 0,01

0,46 i 0,02 

509 t 1 

0,21 i 0,02

-0,10 ±  0,01 

0,46 t 0,02 

505 t 1 

0,25 ± 0,01

-0,03 î 0,03 

0,43 i 0,02 

494 i 1 

0,19 t 0,02

-0,11 t 0,03 

0,46 i 0,02 

504 i 1 

0,15 i 0,02

-0,06 i 0,02

0,42 î 0,02 

503 t 1 

0,31 i 0,03

-0,06 î 0,03 

0,45 t 0,02 

501 i 5

0,22 t 0,06

0,09 i 0,01 0,25 i 0,03 0,07 i 0,03 0,11 ± 0,01 0,69 î 0,11 0,11 i 0,03

(IS referido a Pe metâllco}

LA
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T A B L A  V I I

PARAMETROS MOSSBAUER A TEMPERATURAS DE 298 K Y 77 K DE DOS 
MUESTRAS DE CERAMICA SURITALICA (GROPOS "A" Y "B")

cerâmica no 27cerâmica na 17
T = 298 K77 KT = 298 K

Fe' + 
(sitio I)

QS 1,27 ± 0,041,27 i 0,070,87 ± 0,01 0,91 ± 0,01-1

IS 0,30 + 0,010,25 + 0,020,28 ± 0,01 0,30 + 0,01-1

Ee'" 
(sitio II)

QS 0.71 ± 0,010,74 + 0,01-1

IS 0,28 i 0,010,23 ± 0,02-1

Parte
maqnética

QS -0,06 + 0,02 -0,02 + 0,01-0,09 ± 0,06 -0,10 i 0,04

0,44 t 0,010,42 + 0,020,44 + 0,030,40 ± 0,03

Hef
(KG) 503 ±503520502

0,38 ± 0,010,31 î 0,030,35 ± 0,040,27 ± 0,03

(IS referido a Fe metâlico)
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diferencla en los resultados obtenidos a las dos temperaturas cltadas, 
no se puede atrlbuir a superparamagnetismo.

5.1.3. cerâmica Ibârlca.

LOS espectros MOssbauer de las cerâmicas pintadas ("p") y gri
ses ("G") présenterons a) un doblete paramagnâtico ( QS = 1,00 t 0,06
mm,s IS =0,34 i 0,02 mm.s correspondiente a Fe^^ en coordina- 
ciôn octaédrica (100); b) un segundo doblete ( QS =2,25 1 0,07 mm.s”S 
IS =1,15 i 0,03 mm.s ^), tlpico de Fê '*’, tambiân en coordinaciôn oc­
taôdrica (14e); c) un sextete caracterlstico de Fe magnético. El gru­
po de cerâmica gris y una de las muestras de cerâmica pintada (la p-4) 
presentaron, ademâs, un tercer doblete (QS = 1,75 i 0,13 mm.s IS = 
0,89 i 0,08 mm.s )̂ semejante al obtenido por G. LONGWORTH y S. E. WA­
RREN (115) para la superficie vidriada negra de cerâmicas etruscas, eu 
yos parâmetros corresponden a iones ferrosos de espin alto, taies como 
los constituyentes de algunos silicatos ferromagnesianos (12).

Las Figuras 21 y 22 muestran los espectros tlpicos de los gru
pos "P" y "G" y en la Figura 23 puede observarse la semejanza del es­
pectro correspondiente a la muestra P-4 con los espectros de las cerâ­
micas grises.

Por otra parte, la figura 24 muestra los espectros MOssbauer 
correspondientes a la corteza y al nâcleo de una de las muestras de ce 
râmica pintada con ndcleo oscuro (P-3) . Tal y como se desprende de la 
figura, la diferencia entre corteza y ndcleo concierne ûnicamente a la 
relaciOn Fe^^/Fe^^ (0,04 para la corteza y 0,31 para el ndcleo) y ôsta
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Figura 21.- Espectro tfplco de una cerâmica Ibérica pinta­
da ("P") a temperatura ambiante.
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Figura 22.- Espectro tfpico de una cerâmica Ibârica gris ("G")
a temperatura ambiante.
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Figura 23.- Espectros Hossbauer a velocidad baja de la muestra de cerâmica ibérica pintada (P-4) 
con mayor porcentaje de iones ferrosos (izquierda) y de una de las muestras de cerâmica ibérica 
gris (derecha).
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Figura 24.- Espectros HSssbauer a velocidad baja de la corteza (izquierda) y del nucleo (de- 
recha) de una de las muestras con nûcleo oscuro del grupo de cerâmica ibérica pintada ("P").
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es atribuible al efecto citado en el apartado 2.1.5.2. que, genérica- 
mente, da lugar a la formaciôn de nûcleo oscuro en las cerâmicas.

Las cerâmicas ibâricas hechas a mano ( grupo "M" ) exhiben un 
doblete de Fe^^, otro de Fe^^ y un sextete magnético, con = 491 ±
4 KG, significativamente inferior al obtenido para los grupos "P" y "G". 
La Figura 25 muestra el espectro MOssbauer de una de las cerâmicas del 
grupo "M".

Las Tablas VIII, IX y X muestran los parâmetros MOssbauer da 
los très grupos de cerâmica ibérica y la Tabla xi ofrece los parâme—  
trps a 298 K y 77 K de très muestras representativas de los grupos "P ", 
"G" y "M". Résulta significativo el aumento en la intensidad del sex­
tete magnético correspondiente al espectro a 77 K de la cerâmica "G". 
Las cerâmicas "P" y "M", sin embargo^ siguen el cornportamiento de la 
âtica y suritâlica.

5.1.4. Pruebas de cocciOn.

Se cocieron trozos de la cerâmica ibérica a diferentes atmOs- 
feras y temperaturas en la forma descrita en el apartado 4.1.4. para 
una cerâmica determinada la prueba de cocciôn consistiO en cocer la ce 
râmica original en atmOsfera reductora durante 1-2 horas, y, a conti- 
nuaciôn, someter la cerâmica recocida résultante a una segunda cocciôn 
oxidante (también de 1 - 2 horas de duraciôn). La primera cocciôn reduç 
tora produjo, en todos los casos, cerâmica de color gris (la cerâmica 
ibérica gris intensified sustancialmente su color). La segunda cocciôn
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Figura 25.~ Espectro tfpico de una cerâmica Ibérica hecha a ma­
no ("M") a temperatura amblente.



T A B L A  V I I I  
PARAMETROS MOSSBAUER DE MUESTRAS DE CERAMICA IBERICA (GRUPO "P")

Valor medio

.3+

QS

(nra.s*̂ )

0,94 ± 0,01 

0,34 + 0,01

0,90+ 0,01 

0,34 i 0,01

1,08 ± 0,01 

0,35 i 0,01

1,00 i 0,01 

0,34 t 0,01

1,11 + 0,01 

0,33 + 0,01

1,00 + 0,09

0,34 t 0,01

QS

QS
(mm. s )

2,22 t 0,03

1,14 ± 0,02

2,15 i 0,01

1,15 i 0,01

2,18 i 0,04

1,08 t 0,02

2,24 i 0,02 
1,78 ± 0,10

1,18 ± 0,01 
0,97 ± 0,05

2,19 i 0,03

1,12 i 0,01

2,20 i 0,04

1,13 î 0,04

Parte magnëtlca 

QS

IS 
(mm,8

"e£
(KG)

r̂aaĝ t̂ot

0,05 ± 0,08

0,48 i 0,04

509 i 3 

0,18 ± 0,03

-0,03 i 0,04 

0,40 i 0,02 

515 ± 1

0,21 t 0,02

-0,05 ± 0,03

0,41 i 0,02

511 ± 1 

0,23 î 0,02

-0,13 î 0,05

0,41 t 0,03

506 ± 2 

0,22 ± 0,03

-0,06 ± 0,02 

0,44 i 0,02 

506 i 1

0,22 t 0.01

-0,04 i 0,06

0,43 i 0,03

509 i 4 

0,21 i 0,02

^Pe2+/Ip 3+ 0,21 ± 0,02 0,49 ± 0,02 0,15 i 0,01 0,68 i 0,04 0,07 ± 0,01 0,32 t 0,26

(IS referido a Fe metâlico)

%



T A B L A  IX
PARAMETROS MOSSBAUER DE MUBSTBAS PB CERAMICA IBERICA (GRUPO ‘G*)

G-1 G-2 G-3 G-4 G-5 Valor medio
QS

(rnni.a*
IS 

(mm. s'

0,98 i 0,04 

0,35 i 0,02

0,98 t 0,02 

0,32 ± 0,01

1,06 + 0,01 

0,37 t 0,01

1,00 t 0,01 

0,32 t 0,01

1,00 ± 0,03 

0,35 i 0,02

1,00 t 0,03 

0,34 i 0,02

P  QS_
o («■>.« 
w IS 
“  (nn.e'

2,35 t 0,02 

1,15 i 0,01

2,29 î 0,02 

1,18 i 0,01

2,34 i 0,02 

1,15 î 0,01

2,29 t 0,02 

1,19 i 0,01

2,24 t 0,03 

1,17 i 0,02

2,30 i 0,04 

1,17 ± 0,02

M QS 
g (mm. e'

H IS
(mm.8

1,90 i 0,07 

0,95 i 0,04

1,65 i 0,06 

0,93 î 0,03

1,77 i 0,11 

0,76 î 0,05

1,55 t 0,07 

0,89 i 0,04

1,84 t 0,10 

0,81 î 0,05

1,74 i 0,14 

0,89 î 0,08

QS 
(mm. a-

IS
(mm.s-

‘ e£ 
(KG)

m̂aĝ  ̂ tot

-0,06 i 0,02 

0,39 t 0,02 

SOI ± 1 

0,19 t 0,04

0,01 t 0,03 

0,36 i 0,02 

502 i 1 

0,06 î 0,01

0,10 î 0,05 

0,38 i 0,04 

497 i 2 

0,20 i 0,03

0,05 t 0,05 

0,27 i 0,04 

497 i 2

0,10 t 0,01

0,04 î 0,03 

0,35 i 0,03 

500 î 1

0,20 t 0,01

0,03 i 0,06 

0,35 t 0,05 

499 î 2 

0,15 t 0,07

1,29 î 0,06 4,98 i 0,20 1,03 î 0,05 1,60 i 0,10 1,51 t 0,05 2,10 + 1,63

(IS referido a Pe metâlico)

en



T A B L A  X
PARAMETROS MOSSBAUER DE MUESTRAS DE CERAMICA IBERICA (GRUPO "M")

M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 Valor medlo

QS 1,09 t 0,01 1,18 i 0,02 1,15 i 0,01 1,21 i 0,01 1,00 t 0,01 1,13 î 0,08

IS
(mm.a“ )̂

0,33 i 0,02 0,39 î 0,02 0,37 i 0,02 0,35 i 0,03 0,37 i 0,04 0,36 i 0,02

F.Z
QS

(lan.s"̂ )
2,33 t 0,03 2,31 t 0,03 2,45 i 0,02 2,34 i 0,02 - 2,36 ± 0,06

IS 1,11 ± 0,03 1,06 i 0,03 1,11 i 0,03 1,11 i 0,03 - 1,10 i 0,03

Parte macinétlca
QS

(nai.a"̂ )
-0,20 i 0,08 -0,13 i 0,04 -0,13 t 0,07 - -0,11 i 0,06 -0,14 ± 0,04

IS
(mm.8*^1

0,35 ± 0,04 0,39 î 0,02 0,38 î 0,04 - 0,45 i 0,04. 0,39 t 0,04

«ef
(KG)

492 î 3 497 î 1 491 î 2 - 486 ± 2 491 i 4

^mag^^tot 0,15 i 0,03 0,20 ± 0,02 0,21 i 0,03 - 0,21 t 0,03 0,19 t 0,03

0,06 i 0,01 0,27 t 0,02 0,34 i 0,02 0,12 i 0,01 - 0,20 i 0,13

(IS referido a Fe metâlico)

ui0>



T A B L A  XI
PARAMETROS.MOSSBAUER A TEMPERATURAS DE 29B K Y 77 K PB TKES_ MUESTp!A8_Pg CERAMICA IBEBICA 
CQRRfiSPQMDIEHTSS A CADA UNO DE LOS TRES GRUPOS ESTODIADOS t "P" . "G" Y M" )

cerâmica P-l cerâmica G-5
T - 298 K T - 77 K T * 298 K T • 77 K

cerâmica M-2 
T - 298 K T • 77 K

QS 
(mm.a"

15 
(mm.a'

0,94 t 0,01 0,99 î 0,02

0,34 î 0,01 0,30 î 0,02

1,00 î 0,03 0,83 ± 0,06

0,35 t 0,02 0,35 + 0,03

1,18 + 0,02 1,07 i 0,02

0,39 t 0,02 0,38 + 0,02

S QS
o (mm. a"3
g IS

(mm.a'

2,22 t 0,03 2,30 t 0,05

1,14 î 0,02 1,15 i 0,02

2,24 i 0,03 2,58 + 0,03

1,17 î 0,02 1,12 î 0,02

2,31 t 0,03 2,36 ± 0,04

1,06 i 0,03 1,08 i 0,02

QS 
(mm. a'

IS 
(mm.a'

1,84 i 0,10 1,99 i 0,04

0,81 0,05 0,99 0,03

QS
(mm.a-

IS
(mm.a"

"e£
(KG)

^mag^^tot

0,05 î 0,08

0,48 t 0,04

509 i 3 

0,18 i 0,03

-0,11 ± 0,06 0,04 i 0,03 0,05 î 0,03

0,43 + 0,03 0,35 + 0,03 0,39

517 2 500 + 1 510

0,24 + 0,03 0,20 + 0,01 0,32

-0,13 + 0,04

0,39 î 0,02 

497 i 1

0,20 t 0,02

-0,18 + 0,04

0,48 i 0,02 

507 t 1 

0,26 + 0,03

(IS referido a Fe metâlico)

Ln



158

oxidante originô cerâmica de color rojo.
La secuencia de cocciôn reductora-oxidante descrita fue efec- 

tuada para cada muestra a dos temperaturas diferentes; 850®C y 1000°C, 
aproximadamente.

LOS espectros MOssbauer de las muestras recocidas, junto «ü. de 
la cerâmica original de partidà, para cada una de las secuencias de 
cocciôn aplicadas a très muestras correspondientes a los grupos "P", "G" 
y "M", se reunen en las Figuras 26, 27, 28, 29, 30 y 31. Los espectros 
MOssbauer ponen de manifiesto la reduceiôn a Fe * producida por la coç 
ciôn reductora de una gran proporciôn del Fe^^ existante en la cerâmi­
ca original. Esta situaciôn se refleja en el aumento de la relaciôn
Fe^^/Fe^^ del espectro y en la apariciôn de un nuevo doblete correspon

2+diente a un segundo sitio de Fe . En el caso de las cerâmicas "P" y 
"G" la reduceiôn a 1000°C llegô a originar Fe metâlico, cuyo sextete 
caracterlstico (Figuras 27b y 29b) destaca claramente del resto de las 
llneas espectrales. M. TAKEDA y col. (186) ban observado también la pro 
ducciôn de Fe metâlico en la cerâmica cocida a 1000°C en atmôsfera re­
ductora ( N2 +• C ).

La segunda cocciôn oxidante reoxidô a Fe^^ —ya en forma de 
iones paramagnéticos, ya en la de ôxidos magnôticos—  prâcticamente to 
do el Fe^* présente en las muestras recocidas, asI como el Fe metâlico 
producido en las cerâmicas "P" y "G" por la cocciôn reductora a 1000°C.

Tal y como demuestran los espectros correspondientes, la dife 
rencia entre las cerâmicas recocidas en atmôsfera oxidante a 850°C y a 
1000°C, estribô en una mayor proporciôn de ôxidos magnéticos as! como 
en valores de H@g mâs altos para las muestras recocidas a 1000°C.
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a): cerâmica P-2 original

3*1 en
I

b): cerâmica P-2 (a) recocida

I I atmosfera I T z 850°C
-99 *j reductora ) t “ 2 h.15 min.

' , (Fe^ . Fe^*(sItfo I), Fe^
■ ■ I (sitio II) y Fe3 magnetico)

c): cerâmica P-2 recocida por
segunda vez « muestra (b)

J recocida en
atmôsfera 1 T - 850°C 
oxidante J t = 1 h.15 min.

magnâtico)
(Fe^*, Fe^^(sitio I) y Fe^^

Figura 26.- Espectros MOssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
tenidas de la prueba de cocclôn a 850*C de .una cerâmica ibérica pintada.
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a): cerâmica P-2 original

(Fe^*. Fe^+(sltlo I) y Fê "̂  
magnetico)

b): cerâmica P-2 (a) recocida
en
atmôsfera) T z  tOOO'C 
reductora/ t « th. 20 min.

(Fe^*, Fe^+fsitio I), Fê "̂  
sitio II), Fe metâllco y 
Fe3* magnâtico)

c): cerâmica P-2 recocida por
segunda vez •> muestra (b) 
recocida en
atmôsfera) T z  1000°C 
oxidante / t - 1 h.

(Fe3+, Fe^+Isitlo 1) 7 y Fe^* 
magnât Ico)

Figura 27.- Espectros MCssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
tenidas de la prueba de cocclôn a lOCO'C de una cerâmica ibérica pintada.
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a): cerâmica G-4 original

(Fe3+ . Fe^*(sitio I), Fe^* 
(sitio II) y Fê '*'magnetico)

b); cerâmica G-â (a) recocida 
en

atmôsfera) T 2 850°C 
reductoraJ t - Ih. 30 min.

3+(Fe Fê '*’(sitio I), Fe^+
(sitio II) y Fe3+ magnâtico)

c) : cerâmica G-4 recocida por 
segunda vez ” muestra (b) 
recocida en

atmôsfera 1 T ~ 850°C 
oxidante ) t - ih. 4Smin.

(Fe'
magnâtico)

Fe^*(sitio 1) y Fe^*

Figura 28.- Espectros MBssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
nidas de la prueba de cocclôn a 850°C de una cerâmica ibérica gris.
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a): cerâmica G-4 original

/ (Fe3+. Fe2+(sitlo I), Fe^*
(sitio II) y Fe3+magnetico)

^ 4

b); cerâmica G-4 (a) recocida 
en

,ll J atmôsfera) T Z iOOO°C
reductora) t - ih.JOmin.

(Fê "̂ , Fe^'*'(sitio I), Fe^* 
(sitio II), Fe metâllco y 
Fe3+ magnetico)

c): cerâmica G-4 recocida por
segunda vez - muestra (b) 
recocida en

atmôsfera) T C 1000°C 
oxidante J t ” 2h.

(Fe^^, Fe^^(sitio I) 7 y Fe^* 
magnâtico)

Figura 29.- Espectros Môssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
tenidas de la prueba de cocclôn a 1000°C de una cerâmica Ibérica gris.
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a): cerâmica M-2 original

(Fe^*, Fe^^(sltlo I) y Fe^* 
magnâtico)

b): cerâmica M-2 (a) recocida
en

atmôsfera! T = 850°C 
reductora/ t = Ih. 45min.

(Fê "̂ , Fe^+tsitio I), Fe^+ 
(sitio II) y Fe3+ magn. 7)

c): cerâmica M-2 recocida por
segunda vez = muestra (b) 
recoc i da en

atmôsfera] T = 8S0°C 
oxidante j t - Ih. 45min.

(Fe^*, Fe^+Isitio I) y Fe^* 
magnâtico)

Figura 30.- Espectros Môssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras obt£
nidas de la prueba de cocclôn a 850°C de una cerâmica ibârica hecha a mano.
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a): cerâmica M-2 original

(Fe^^, Fe^+tsltlo I) y Fe^* 
magnetico)

b): cerâmica M-2 (a) recocida
en

atmôsfera I t  ~ lOOO'C 
reductora] t « Ih. 30mln.

(Fe^*, Fe^+tsltlo I), Fe^* 
(sItIo II) y Fe3+magnâtico)

c ): cerâmica M-2 recocida por
segunda vez = muestra (b) 
recocida en

atmôsfera! T ~ 1000°C 
oxidante J t = 2h.

(Fe3+, Fe^+fsltlo 1) 7 y Fe^"^ 
magnetico)

Figura 3 1 - Espectros Môssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras obte-
nldas de la prueba de cocclôn a IOOO°C de una cerâmica Ibérica hecha a mano.
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5.2. RESULTMXIS DEL ANALISIS ELEMENTAL

Los resultados de los anâllsis de Fe, Al y Mg, efectuados por 
espectrometrla de absorcldn atômica, correspondientea a las cinco mues 
tras de cerâmica atica y a otras cinco de cerâmica suritâlica ( Tabla 
XII ), como era esperado, permiten diferenciar claramente la cerâmica 
âtica de la suritâlica.

La Tabla XIII muestra los resultados de los anâlisis, también 
de Fe, Al y Mg, de los très grupos de cerâmica ibérica. se observa la 
similltud de los resultados obtenidos para las cerâmicas "P" y "G" y 
la diferencia de éstos respecto a los de las cerâmicas âtica y suritâ­
lica (Tabla XII). La gran dispersiôn que presentan los resultados del 
grupo de cerâmica "M" puede ser debida a la elevada proporciôn de in- 
clusiones existente en la matriz arcillosa de estas muestras, asi como 
al gran tamaflo de dichas inclusiones.

5.3. RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO

I

5.3.1. Difraccidn de Rayos X.

En el Apéndice il se incluye una relaciôn de los valores 
de los espaciados. interplanares y de las intensidades de las lineas de 
difracciôn correspondientes, obtenidos de los difractogramas de Rayos X 
de polvo de las diferentes muestras de cerâmica estudiadas. En la rela



T A B L A  X I I
ANALISIS POR ESPBCTBOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA DB LAS CERAMICAS ATICA Y SURITALICA

Muestra % de hlerro t de alumlnlo 8 de magneslo

11 5,73 î 0,0B 8,79 t 0,74 4,08 i 0,06

3 ,
5,76 i 0,08 8,52 i 0,73 2,96 i 0,05

U  13 5,80 t 0,06 5,7 î 0,2 8,79 t 0,67 8,6 ± 0,7 3,04 t 0,05 3,3 i 0,5

1'  .. 5,40 t 0,09 8,00 t 0,69 3,39 i 0,05
15 5,74 i 0,04 8,92 i 0,74 2,88 t 0,05 .

16 4,74 î 0,04 10,27 t 0,34 1,21 t 0,04
e o 17 4,53 î 0,08 10,33 t 0,35 1,45 i 0,04

4,33 i 0,03 4,4 î 0,2 10,34 i 0,33 10,3 ± 0,3 1,57 ± 0,04 1,5 t 0,2
U -H
g 5 19 4,22 t 0,05 10,43 i 0,34 1,63 ± 0,04

20 4,17 t 0,09 10,15 î 0,33 1,46 i 0,04

t-»
<Ji



T A B L A  X I I I  
ANALISIS POR ESPgCTBOMETRIA PB ABSORCION ATOMICA DE LA CERAMICA IBERICA

N* Muestra % de hlerro % de aluninlo % de magneslo

p - 1 3,77 î 0,05 7,35 ± 0,67 1,24 î 0,03
Su• p - 2 4,19 t 0,05 7,40 i 0,68 1,45 i 0,04g

P - 3 3,81 î 0,06 3,98 + 0,19 7,13 ± 0,66 7,52 + 0,67 1,12 + 0,04 1,28 ± 0,12

1 P - 4 4,03 i 0,03 7,65 i 0,69 1,32 î 0,04
o

P - 5 4,12 t 0,06 8,08 i 0,67 1,28 i 0,04

G - 1 4,13 i 0,05 7,58 t 0,67 1,26 i 0,04
o G - 2 3,95 i 0,04 7,78 ± 0,68 1,31 î 0,04
m

G - 3 3,77 i 0,03 3,96 + 0,15 7,04 i 0,67 7,47 + 0,68 1,22 + 0,03 1,24 ± 0,06

1 G - 4 4,09 i 0,04 7,35 i 0,67 1,27 + 0,04
u G - 5 3,86 i 0,05 7,62 i 0,69 1,15 i 0,04

M - 1 4,50 i 0,05 11,1 t 0,8 0,73 i 0,01
X
“ M - 2 4,36 ± 0,09 8,1 i 0,7 1,31 t 0,04s
i M - 3 5,54 î 0,05 4,5 ± 0,8 9,6 ± 0,7 9,3 i 1,3 2,07 + 0,04 1,3 + 0,6
î M - 4 3,39 î 0,02 7,9 t 0,7 0,77 t 0,04
u

M - 5 4,84 i 0,07 9,7 + 0,8 1,62 i 0,04
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ciôn se especifica, aslmismo, el minerai asignado a cada espaciado.

Por el procedimiento de la "huella digital" los difractogra­
mas pueden clasificarse en très grupos correspondientes a las especies 
arqueolôgicas siguientes: a) cerâmicas âtica y suritâlica; b) cerâmi
cas ibéricas pintada y gris; c) cerâmica ibérica hecha a mano.

Aunque en los resultados de estos anâlisis se pueden observer 
algunas diferencias individualizadas — por ejemplo, el difractograma 
de la cerâmica ibérica M-3 exhibe picos correspondientes a anfiboles. 
que no aparecen en las otras muestras de su grupo y la cerâmica suritâ 
lica nQ 31 présenta bien definido un pico a d = 2,85 A (asignable a cia 
nita) que en las restantes cerâmicas de su grupo se confunde con el de 
la dolomite (Apéndice II)—  en general, se ajustan al resumen de la 
Tabla XIV.

Por otra parte, se realizaron los difractogramas de las mue£ 
tras correspondientes a la corteza y al ndcleo de una de las muestras 
de cerâmica ibérica pintada con ndcleo oscuro. La diferencia entre los 
difractogramas (Figura 32) concierne, principalmente, a la intensidad 
del pico a d = 3,04 A, asignado a la calcita.

Asimismo, el difractograma realizado a la muestra obtenida de 
la cocciôn en atmôsfera reductora a 850°C de una cerâmica ibérica gris 
(Figura 33) raostrô la desapariciôn del pico correspondiente a la cal­
cita présente en el difractograma de la cerâmica original.

Como la presencia de la calcita en las cerâmicas puede inter- 
pretarse como producida por la carbonataciôn del caO de la cerâmica y 
subsiguiente récristalizaciôn de caco^ durante su enterramiento ( 148 ), 
realizamos el experimento siguiente: recocimos en atmôsfera oxidante



T A B L A  X I V
RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYOS X

Cerâmica Cerâmica Cerâmica Cerâmica Cerâmica
âtica suritâlica ibérica "P" ibérica "G" ibérica "M"

Micas mb mb b b ma

Cuarzo ma ma ma ma ma

Calcita - - b a -

Feldesp. potâsico a a a a ma

Plagioclasa a a a a ma

Dolomita b b mb ? mb ? -

Wollastonita b b mb mb mb ?

( ma = muy alto; a = alto; b = bajo; mb = muy bajo; - = no observado )

a\
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2»(Cu)

Q :  C u a r z o  

C : C a t e n a

F :  F t l d c s p .  p o t f t s i c o

Figura 32.- Offractogramas de rayos X de la corteza (a) y del nOcleo (b) de 
una de las muestras con nucleo oscuro del grupo de ceramics Ibérica pintada.
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Q : C u a r z o  

\  C :  C a l c i t a

P; P t a g i o c l a s a s  

F:  F e l d a s p .  p o t l s i c o

2 6 ( C u )

Figura 33.- Olfractogramas de rayos X de una cerâmica Ibérica gris (a) y de la mlŝ  
ma cerâmica recocida,durante 1,5 h, a 850”C en atmôsfera reductora (b). Se observa 
la ausencla del pico correspondiente a la calcita en el difractograma de la cerâmj_ 
ca recocida.
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un trozo de la cerâmica ibérica gris con mayor contenido de calcita 
(la g-3) basta la desapariciôn compléta de dicho minerai. A continua- 
ciôn, sumergimoa la muestra résultante en agua carbônica y se mantuvo 
asi durante dos meses y medio. El difractograma de la muestra final no 
acusô el pico correspondiente a la calcita (Figura 34).

Por dltimo, recocimos dos trozos de una cerâmica ibérica hecha 
a mano (M-2) en atmôsfera oxidante, uno a 850®C y otro a 950°C. Los di 
fractogramas de las muestras obtenidas junto con el de la cerâmica ori 
ginal se muestran en la Figura 35. Se observa la influencia de la tem­
peratura de cocciôn sobre los picos asignados a los minérales micâceos 
y cômo éstos desaparecen, prâcticamente, a los 950°C.

5,3.2. Anâlisis petroqrâfico.

LOS resultados obtenidos del anâlisis petrogrâfico se mues 
tran en el Apéndice ii. Dado que este anâlisis tiene ûnicamente carâc- 
ter positive y que sôlo se realizô el anâlisis de cuatro muestras de la 
cerâmica ibérica hecha a mano, una de la pintada y otra de la gris, las 
deduciones basadas en estos resultados han de tomarse con cierta caute 
!..

No obstante, se puede constatar lo siguiente:

— La presencia de fôsiles en las dos cerâmicas ibéricas —pinta
da y gris— examinadas. En la cerâmica gris la cantidad de 
fôsiles es tan abundante que podria constituir un rasgo carac 
teristico.
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a)

0

b )

30  28 28 2 *  22

2 0 ( C u )

Q :  C u a r z o  

C :  C a l c i t a

F  : F c l d c s p .  p o t i a i c o  

P  ; P l a g i o c l a s a s

Figura 34.- Difractograma: de rayos X de una cerâmica Ibérica gris (a) y de 
la misma cerâmica recocida a 850°C y sumergida durante 2,5 meses en agua car_ 
bônica (b).
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vWjLLjL,.̂^
M: M icas 
0 : Cuarzo
F : Fffidasp. potAsico 
Pr P laç io c iasas

30 28-J—J 1—
V L

Figura 35-~ Difractogramas de rayos X de una cerâmica ibérica hecha a mano (a) 
y de la misma cerâmica recocida a 850°C (b) y a 950°C (c). Se observa que los 
picos correspondientes a los minérales micâceos persisten después de una coc­
ciôn a 850°C, mientras que desaparecen, prâcticamente, con la cocciôn a 950°C.

P
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—  La calcita observada en la cerâmica g -3 parece corresponder a 
una formaciôn minerai y no a cacOg recriatalizado de la carbp 
nataciân del CaO durante el enterramiento de la cerâmica.

—  LOS criatales de silimanita ( englobados en plagioclasas ) ob- 
aervados en la cerâmica ibérica hecha a mano "M-1" pueden co- 
rreaponder a una gneis de silimanita de metamorfiamo regional.

Por otra parte, en el "Mapa Qeolôgico de Eapafla" (IGME, Servi; 
cio de publicaciones del Ministerio de industrie), hoja nQ 76 (Côrdoba) 
las rocas de origen a las que pudieran pertenecer los minérales "Indi­
ce" observados en las cerâmicas "M" (anfibol, granate y silimanita) se 
encuentran situadas: a] a unos 70 Km al E-NE de Lora del Rio, en la
zona del rio Guadiato y a z4 Km al N de Santa Maria de la Tras-Sierra 
(complejo Igneo) ; b) al H ( =4 Km ) de Lora del Rio (esquistos y gneis). I

Concrètemente, en la hoja nQ 942, p. 24, del Mapa Geolôgico de 
Espana estâ descrito un nivel, perteneciente al tramo medio del câmbri 
co basai, que contiene micaesquistos y, en menor proporciôn, anfiboli- 
tas y gneises silimaniticos, situado al N de Lora del Rio y atravesado 
por varios arroyos de la zona ("Churri", "del Gato", etc.).

Como los contornos de los clastos observados son muy angulo 
SOS hay que descartar la procedencia a) cuya lejanla de Lora del Rio im_ 
pliearia el arrastre de los clastos durante un largo trecho, con el con 
siguiente redondeado de cantos. El origen b), mâs probable, establece- 
rla la procedencia de la arcilla de las cerâmicas "M" en alguno de los 
arroyos prôximos a Lora del Rio.

(
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5.4. DISCUSION DE RESULTADOS

5.4.1. Origen o procedencia de las cerâmicas.

Observamos que, de los parâmetros Môssbauer obtenidos para las 
cerâmicas estudiadas, el es el que diferencia mâs claramente los
grupos arqueolôgicos establecidos, a saber :

Hef (KG)
cerâmica âtica 511 i 3
cerâmica suritâlica ( 502 ± 6 ( grupo "A" )

L 501 ± 5 ( grupo "B" )
cerâmica ibérica "p" 509 i 4
cerâmica ibérica "g " 499 i 2
cerâmica ibérica "M" 491 t 4

Segûn CH. JANOT y col. (99) el valor del Hef varia con el gra 
do de sustituciôn del Fe por Al en la bernatita — (pê _̂̂ Al̂ ) ̂ ô ) — y 
valores diferentes de Hef indicarlan, en principio, arcillas diferen- 
tes.

Sin embargo, en contradicciôn con los resultados de CH. JANOT, 
en las pruébas de cocciôn realizadas hemos observado que el valor del 
Hgf varia con la atmôsfera del horno y con la temperatura de cocciôn. 
Asi, en la prueba de cocciôn a 1000°C de la cerâmica P-2 ( Figura 27 )
los valores de Hg^ obtenidos para las muestras résultantes fuerom
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(B) P-2

Hef (KG)

P-2 original 515 ± 1

recocida en 
atmôsfera reductora

507 ± 1

(C) P-2 recocida de nuevo en 
atmôsfera oxidante

522 î 1

En la cocciôn a 850®C de la misma cerâmica el valor del 
de la muestra obtenida en la cocciôn oxidante (correspondiente a la C 
de la secuencia anterior) fue Hg^ = 512 t 1 KG.

Como veremos en el apartado siguiente, tenemos motivos para 
pensar que fueron prôximos los parâmetros de cocciôn de las cerâmicas 
"P" y "M". Por ello, la diferencia entre los Hef de estos dos grupos 
no poderoos atribuirla dnicamente a las condiciones de la cocciôn. Esto 
nos lleva a sugerir el empleo de arcillas y/o desengrasantes diferen­
tes en la fabricaciôn de las cerâmicas "P" y "M".

Por otra parte, como hemos citado en el apartado 3.4.2., en la 
cerâmica los valores de los parâmetros Môssbauer correspondientes a la 
parte no magnética de los espectros (Fê '*’ y/o Fe^^) varlan con las con 
diciones de la cocciôn realizada. Estos parâmetros, por tanto, no apor 
tan ningdn dato a la hora de discutir la procedencia de la arcilla.

Las consideraciones anteriores nos llevan a suponer que si un
grupo determinado de cerâmicas présenta parâmetros Môssbauer similares, 
es muy probable que dichas cerâmicas hayan sido fabricadas con la mis­
ma arcilla e idénticas condiciones de cocciôn. Pero en modo alguno los
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espectros MOssbauer servlrlan para identificar cerâmicas del mismo ori 
gen que hubiesen sido fabricadas con diferentes têcnicas de cocciôn. El 
hecho de que el espectro Môssbauer de una de las muestras de cerâmica 
"P", juste la de mayor contenido en iones ferrosos, ajuste , al igual 
que el grupo "G", a dos especies de Fe^^ (Figura 23), es un dato a fa­
vor de un origen comdn y diferente técnica de cocciôn para las cerâmi­
cas "P" y "G".

Hemos visto en el apartado 5.1.2. que los espectros Môssbauer 
de siete de las diecinueve muestras de cerâmica suritâlica, presentaron 
dos dobletes correspondientes a dos especies distintas de Fe^+paramag- 
nético. Por otra parte A. SIMOPOULOS y col. (172), en un estudio sobre 
las transforméeiones inducidas en la arcilla por la cocciôn, observaron 
que a medida que aumentaba la temperatura de cocciôn se transformaba el 
Fe^+ estructural de la arcilla original en otro de mayor QS. Sôlô en 
el interval© de temperatura de 500-700®C coexistlan ambas especies de 
Fê '*' ( la original y la formada ) .

Caben, pues, dos posibles interpretaciones para las dos espe­
cies de Fe^^ estructural constituyentes de las cerâmicas suritâlicas 
"B": a) temperatura de cocciôn inferior a los 700°C; b) arcilla con
dos especies de Fe^^ pararaagnético. La hipôtesis a), basada en el tra- 
bajo de A. SIMOPOULOS (172), implicarla, por comparaciôn de las inten­
sidades relatives de los dos dobletes de Fe^*, que la temperatura de 
cocciôn apenas habrîa sobrepasado los 500°C. La textura y acabado de 
las vasijas "B" no corresponden a tan bajas temperaturas de cocciôn, por 
lo que nos inclinâmes por la hipôtesis b). Esto nos lleva a establecer 
orîgenes distintos para los grupos "A" y "B" de cerâmica suritâlica.
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resultado en franca contradicciôn con las evidencias arqueolôgicas.

Por otra parte, como ya hemos mencionado, los resultados del 
anâlisis elemental, realizado por espectrometrla de absorciôn atômica 
(Tablas XII y XIII), concuerdan con las especies arqueolôgicas astable 
cidas. Como se comentô en el apartado 5.2. la dispersiôn en los resul̂  
tados de las cerâmicas ibéricas hechas a mano es atribuible a la abun- 
dancia de desengrasante.

Por Ultimo, del anâlisis mineralôgico se puede deducir:

—  El contenido en minérales micâceos sépara, sin ningdn gênero 
de dudas, la cerâmica ibérica "M" de los demâs grupos.

—  La calcita, que aparece sôlo en dos de los grupos de la cerâ­
mica ibérica, diferencia los grupos "P" y "G" del resto de las 
cerâmicas estudiadas.

—  LOS difractogramas de Rayos X de las cerâmicas âtica y suritâ 
lica no acusan diferencias significativas para distinguir los 
dos grupos entre si.

Como hemos comprobado en las pruebas de cocciôn realizadas (Fi 
gura 33), la calcita se descompone para dar CO2 y Cao (P de disocia— 
ciôn del CacO]: 381 mra/Hg a 852°C y 760 mm/Mg a 898°C (196)) y desa
parece, por tanto, de la cerâmica sobre los 850-900°C, aun en atmôsfe­
ra reductora. La ausencia de este minerai en una cerâmica no descarta, 
pues, su posible existencia en la arcilla original. En nuestro caso, 
sin embargo, podemos asegurar que no formaba parte de la arcilla utili 
zada en la fabricaciôn de las cerâmicas "M", puesto que los difracto-
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gramas de estas muestras presentan picos correspondientes a la illita 
y a otros minérales micâceos que pasan a la fase de ôxido tipo espine- 
lâ a, aproximadamente, 850°C (30, 77) y que desaparecieron en la prue­
ba de cocciôn realizada entre 850 y 950®C (Figura 35).

Reciprocamente, si los minérales micâceos hubiesen formado 
parte de la arcilla utilizada para fabricar las cerâmicas "P" y "G" en 
proporciôn anâloga a los de la "M", en los difractogramas de rayos X de 
estas muestras aparecerlan los picos correspondientes a los mismos, 
puesto que aparecen los de calcita y la destrucciôn de ambos minérales 
por el calor ocurre, prâcticamente, a la misma temperatura.

En cambio, tanto la mica como la calcita podrlan haber sido 
constituyentes de las arcillas de las cerâmicas âtica y suritâlica y ha 
berse transformado durante la cocciôn. No obstante, ademâs de los pi­
cos correspondientes a las micas y a la calcita, permiten distinguir 
las cerâmicas âtica y suritâlica de la ibérica algunas ligeras diferen 
cias entre los difractogramas, concernientes a la forma del espectro y 
a los picos asignados a la wollastonita y a la dolomita ( ver la Tabla 
XIV y el Apéndice ii).

En resumidas cuentas, la difracciôn de rayos X no diferencia 
las cerâmicas âtica y suritâlica y sépara, en cambio, en dos grupos la 
cerâmica ibérica: a) pintada y gris ("P" y "G") y b) hecha a mano
("M").

Finalmente, como hemos discutido en el apartado 5.3.2., el anâ­
lisis petrogrâfico efectuado permite sugerir un origen local para la 
cerâmica ibérica hecha a mano.
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De la confrontaclôn de los resultados obtenidos con los datos
arqueolôgicos se puede constatar lo siguiente:

a) Nuestros resultados son consistentes con los datos arqueolôgi 
COS en cuanto al diferente origen de las très especies arque­
olôgicas estudiadas.

b) LOS espectros Môssbauer de las cerâmicas suritâlicas permiten
clasificarlas en dos grupos y, en base a ellos, afirmar que 
la procedencia de la arcilla, la preparaciôn de la pasta o la 
técnica de cocciôn fue diferente en las muestras de los dos 
grupos. Este resultado contradice la hipôtesis arqueolôgica 
que supone una procedencia ûnica (paestum) para las diecinue­
ve vasijas, e incluse su fabricaciôn en el mismo taller.
A fin de contar con otras evidencias que apoyen el estableci- 
miento de dos clases de cerâmica suritâlica se estâ realizan- 
do el anâlisis por activaciôn neutrônica y tenemos programado 
el anâlisis por absorciôn atômica de las cerâmicas "B"*.

c) LOS valores de los parâmetros Môssbauer obtenidos para la ce­
râmica âtica son comparables a los obtenidos por A. KOSTIKAS 
y col. (108) para cerâmicas griegas tipo âtico del periodo clâ 
sico ( 500 a. de J.C. ).

d) Les evidencias acumuladas acerca de la cerâmica ibérica permi
ten afirmar que las cerâmicas pintadas y grises tienen una miŝ

* Por una desafortunada casualidad, en la selecciôn de muestras de cerâmica para el 
anâlisis elemental por espectrometrla de absorciôn atômica, no se incluyô ninguna 
muestra "B". Cuando obtuvimos los resultados de la espectroscopîa Môssbauer nos fue 
imposible, por razones têcnicas, real tzar el anâlisis de las cerâmicas "B".
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ma procedencia y que au diferente color fue produc ido por la 
utilizaciôn de distintaa têcnicas de cocciôn. Por otra parte, 
el contenido y abundancia de desengrasantes diferencia las ce 
rSroicas hechas a mano de las pintadas y grises.

e) Por dltimo, sôlo podemos aportar pruebas de origen local para
las cerâmicas hechas a mano

5.4.2. Têcnicas de cocciôn.

Hemos visto en el apartado 3.4.2. la interrelaciôn existante 
entre las transformaciones inducidas en la arcilla por la cocciôn y 
los espectros Môssbauer correspondientes, relaciôn que se manifiesta 
en la presencia y abundancia de determinadas especies de Fe en los es­
pectros, segdn séan las condiciones de la cocciôn (temperatura y atmôs 
fera del horno), asi como en los valores de los parâmetros Môssbauer de 
la cerâmica obtenida. Esta dependencia de los espectros Môssbauer con 
los parâmetros de la cocciôn ha quedado claramente reflejada en los en 
sayos realizados (Figuras 26 a la 31), cuyos resultados hemos expuesto 
en el apartado 5.1.4. Tambiên hemos puesto de manifiesto, mediante el 
anâlisis por difracciôn de rayos X, la influencia de la cocciôn sobre 
las diferentes fases minérales existantes en las cerâmicas ( apartado 
5.3.1. ).

LOS resultados de la espectroscopîa Môssbauer y de la difrac­
ciôn de rayos X, obtenidos para las especies cerâmicas estudiadas, sir- 
ven de base a las siguientes consideraciones:
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Cerâmica âtica.

La ausencia de iones ferrosos en las muestras de cerâmica 
âtica indica que fueron cocidas en atmôsfera oxidante (37).

LOS parâmetros MOssbauer correspondientes al pe^^ paramagné-
tico ( QS =0,91 t 0,04 mm.s IS =0,31 ± 0,05 mm.s  ̂) indican tem­
peraturas de cocciôn superiores a los 1000°C (100, 118).

; En los dif ractogramas de rayos X de las muestras de este gru­
po las fLses minérales observadas son compatibles con temperaturas del
orden de los 1000°C. De hecho, la dolomita fija en 1000°C el limite su
perior de la temperatura de cocciôn (81i).

Concluimos, pues, que la cerâmica âtica fue cocida en atmôsfe 
ra oxidante y a temperatura del orden de los 1000®C.

cerâmica suritâlica.

LOS valores de QS e i s correspondientes al pe^^ paramagnético 
calculados de los espectros Môssbauer de las cerâmicas suritâlicas (se 
prescinde del segundo sitio de Fe^*) indican temperaturas de cocciôn 
del orden de los 1000°C. La existencia de iones ferrosos, aun en peque 
Bas proporciones, sugiere atmôsferas algo reductoras, o quizâs dos coç 
c iones sucesivas: reductora — la primera— y una segunda cocciôn oxi 
dante que no fue capaz de reoxidar a pe^^ todo el pê "*" produc ido en la 
primera cocciôn. Los valores del (algo mâs bajos que los de la ce­
râmica âtica) son compatibles con cualquiera de estas dos hipôtesis: at
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môsfera ligeraraente reductora o dos cocciones —  reductora, oxidarjte— 
sucesivag.

Por otra parte, las fases minérales existentes en estas mues-
tras, al igual que en las cerâmicas âticas, no excluyen que la cocciôn
fuese realizada a temperatures del orden de los 1000°C.

En resumen, atmôsfera del homo ligeramente reductora y tempe
ratura de alrededor de los 1000°C son las condiciones de cocciôn m4s 
probablemente empleadas en la fabricaciôn de la cerâmica suritâlica 
estudiada.

Cerâmica ibérica.

La presencia de iones ferrosos en las muestras de los très 
grupos de cerâmica ibérica ("p", "G" y "M") indica que la cocciôn fue 
efectuada en atmôsfera reductora. Las dos especies de Fe ^ y la eleva- 
da relaciôn pe^^/fe^^ obtenidas para el grupo "G" son Indices de atmôs 
feras de cocciôn fuertemente reductoras (27) que, obviamente, fueron 
producidas intencionadamente para obtener el color gris caracterlstico 
de estas muestras.

En las muestras "P" (color cuero ciaro, decoradas con franjas 
pintadas), sin embargo, la atmôsfera reductora probablemente fue produ 
cida por la conjunciôn: fuego rico en humos, mala ventilaciôn del hor- 
no y temperatura de cocciôn no muy elevada (inferior a los 900°C), cir 
cunstancias que, junto a los posibles restos orgdnicos existentes en la 
arcilla, pudieron originar el "nûcleo oscuro" que observâmes en très 
muestras de este grupo (121, 164),
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La cuantla de iones ferrosos y, en aiquna manera, la diferen- 
cia de color existente entre la corteza y el ndcleo de algunas muestras 
"M" (no llegan a constituir ndcleos oscuros tlpicos) hace extensivo a 
las cerâmicas "M" lo dicho respecto a las condiciones de cocciôn de las 
cerâmicas "P".

Segdn y, MANIATIS y col. (120) el contenido en Ca de la arci­
lla influye sobre la évolueiôn del QS correspondiente al Fê '*’ de la ce 
râmica con la temperatura de cocciôn, y no son comparables, por tanto, 
los resultados obtenidos para arcillas con diferente grado calcdreo. EJ 
te hecho explica la diferencia entre los valores del QS (Fe^^) del gru 
po "M" y de los grupos "P" y "G” (QS = 1,13 t 0,08 mm.s para la ce­
ramics "M", y QS = 1,00 t 0,06 mm.s para las "P" y "G"), cuando, se 
gdn los resultados de la difracciôn de rayos X, la temperatura de coc —  
ciôn de los très grupos debiô ser semejante. Los valores del QS del Fê * 
de las ceramicas "M" corresponden a temperaturas de cocciôn ligeramen­
te inferiores a los 900°C (27, 118). Asimismo, los QS del Fe^^octaédri 
co de las ceramicas de los très grupos (QS = 2,20-2,36 mm.s )̂ corres­
pond en a los obtenidos por M. TAKEDA y col. (186) empleando atmôsfera 
reductora y temperaturas de cocciôn comprendidas entre 780-850°C.

Por otra parte, no hemos encontrado magnetita en las ceramicas 
grises, a diferencia de otros autores que la identifican en los reves- 
timientos vidriados negros de vasijas etruscas (115) o aticas (116) y 
en ceramicas grises producidas por la cocciôn en atmôsfera reductora en 
el intervalo de temperatura de cocciôn de 600 a 850°C (37).

Las fases minérales observadas en los difractogramas de las 
muestras de cerâmica ibôrica — calcita o minérales micâceos— (apar- 
tado 5.3.1.) limitan a 850®C la cota superior de temperatura alcanzada
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en la cocciôn de la cerâmica ibérica (196, 30, 77).
En suma, la temperatura a que fue cocida la cerâmica ibérica 

estudiada no sobrepasô, en ningûn caso, los 850®C y la atmôsfera del 
horno fue ligeramente reductora para las cerâmicas "P" y "M" y fuerte­
mente reductora para la cerâmica "g ".

5.4.3. Cronologia.

Hemos citado en el apartado 2.2.4.3. los trabajos de N.H. GAN 
GAS y col. (74) y J. DANON y col. (48, 49) que ponen de manifiesto la 
relaciôn cuantitativa existente entre superparamagnetismo de la cerâmi 
ca y edad de la misma.

En los espectros Môssbauer que hemos efectuado a la temperatu 
ra de nitrôgeno liquido no hemos encontrado especies superparamagnâti- 
cas. para poder asegurar que las muestras no contienen especies de es­
te tipo séria necesario realizar los espectros a temperaturas inferio­
res a 77 K.

5.4.4. Comparaciôn de los mâtodos utilizados.

Espectroscopla Mflssbauer.

Esta técnica suministra una informaciôn valiosa acerca de la 
técnica de cocciôn de la cerâmica, tanto de la atmôsfera del horno co-
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mo de la temperatura de cocciôn. En cambio, para establecer la proce— 
dencia de cerâmicas, contando sôlo con los resultados Môssbauer, ha- 
b'rla que recurrir al estudio de un gran nûmero de muestras, y aun âsl, 
dado que las diferencias entre los espectros de cerâmicas fabricadas 
con arcillas diferentes suelen ser pequeflas , en muchos casos no se 
obtendria la necesaria diferenciaciôn.

Una ventaja que présenta la espectroscopla Môssbauer aplicada 
al estudio de la cerâmica es la facilidad de preparaciôn de las mues­
tras. Por el contrario, el tiempo requerido para la obtenciôn del es-
pectro Môssbauer de una cerâmica (cuarenta horas, en nuestro caso) cons
tituye un inconvénients.

Sin embargo, a nuestro juicio, la mâs séria desventaja para la 
apiicaciôn rutinaria del mâtodo es el proceso de datos. La falta de 
acceso directo al ordenador del H.E.C. nos impidiô seguir personalmen- 
te la évolueiôn de cada ajuste para poder variar sobre la marcha, en ca
so de divergencia, los valores de los parâmetros de entrada. por esta
circunstancia, unida a la dificultad de ajuste inherente a los espec­
tros Môssbauer de cerâmicas (especies qulmicas mal definidas), los ajus 
tes nos resultaron largos, laboriosos y no siempre fructiferos (no he­
mos conseguido ajuster alguno de los espectros de las pruebas de coc­
ciôn) .

No obstante, pensamos que si se dispone de un sistema de pro­
ceso de datos acoplado al espectrôgrafo que facilite esta etapa del es 
tudio, la espectroscopla Môssbauer es un mâtodo de elecciôn en la in- 
vestigaciôn de técnicas de cocciôn en la cerâmica.
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Espectrometrla de abaorciôn atômica.

Tal y como esperâbamos este mâtodo es excelente para determi- 
nar el origen de la arcilla de las cerâmicas. La confianza en la clasi 
ficaciôn de cerâmicas, realizada en base a los resultados del anâlisis, 
aumenta, naturalmente, con el ndmero de elementos determinados. Y, en 
contraste, como los elementos se analizan uno a uno, el nùmero de ele­
mentos incrementa el tiempo de realizaciôn de los anâlisis.

Un inconvénients del mâtodo es la preparaciôn de muestras. En 
nuestro caso hemos tenido que fundir las cerâmicas para poder disolver 
las.

Difracciôn de rayos X.

El mâtodo se nos ha mostrado muy aceptable para, por el proce 
dimiento de la "huella digital", clasificar las cerâmicas segân su ori 
gen y excelente, en algunos casos, para determiner las temperaturas de 
cocciôn.

En cuanto a la parte técnica se refiere, el mâtodo no tiene 
inconvenientes; las muestras se preparan fâcilmente, el tiempo necésa- 
rio para la obtenciôn de un difractograma de rayos X es corto (una hora, 
mâximo) y la interpretaciôn de los resultados es fâcil y no précisa de 
proceso de datos.
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Mtcroscopia petrogrâfica.

Proporciona una buena informaciôn para esclarecer el origen 
de la cerâmica. La preparaciôn de muestras es muy laboriosa y requiere 
la destrucciôn de una gran cantidad de cerâmica (en términos arqueolô- 
gicos) y, por ûltimo, el examen de las muestras sôlo puede realizarlo 
un especialista en la materia.



VI. C O N C L U S I O N E S
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VI, CONCLUSIONES

Las conclusiones de nuestro trabajo son de dos clases: de na- 
turaleza fIsico-quimica unas, de indole arqueolôgica otras . Entre ellas 
destacan:

1. La espectroscopla Môssbauer como técnica de caracterizaciôn
aplicada al estudio de objetos de cerâmica proporciona una buena 
informaciôn sobre la técnica de cocciôn y la procedencia de la 
cerâmica.

2. La espectroscopla Môssbauer realizada sobre cerâmicas ibéri-
cas sometidas a diferentes cocciones nos ha permitido determinar: 
a) la reduceiôn a Fe^^ o Fe metâlico del Fe^^ présente en la ce­
râmica por cocciôn en atmôsfera reductora, b) la reoxidaciôn del

2+ 3 +Fe o Fe metâlico a Fe paramagnético y a ôxidos fôrricos por
cocciôn en atmôsfera oxidante y c) el incremento en la propor-
ciôn de ôxidos férricos observado en la cerâmica bajo la influen
cia de la temperatura de cocciôn en el intervalo 850-1000°C.

Estos resultados aportan datos de gran valor para el conoci- 
miento de la técnica de cocciôn de la cerâmica.
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3. LOS datos sobre la temperatura de cocciôn de la cerâmica obte
nidos por espectroscopla Môssbauer son poco precisos debido a 
que las variaciones de los parâmetros Môssbauer de la arcilla en 
relaciôn con la temperatura del proceso de cocciôn son pequeflas.

La espectroscopla Môssbauer es un procedimiento dtil para ex- 
cluir muestras dudosas de una determinada especie cerâmica.

5. LOS valores de los parâmetros Môssbauer obtenidos en el anâli
sis de vasijas de cerâmica âtica procédantes de excavaciones es - 
paflolas han resultado ser comparables con los de cerâmicas hele- 
nlsticas, tipo âtico, de otras procedencias.

6. LOS resultados de la espectroscopla Môssbauer perraiten afir
mar que la procedencia, la preparaciôn de la pasta o la técnica 
de cocciôn de siete de las diecinueve vasijas suritâlicas estu- 
diadas fue diferente de las doce restantes. Ello hace improbable, 
como sostienen los arqueôlogos, que la totalidad de las muestras 
examinadas haya sido fabricada en el raismo taller.
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7. El anâlisis de las cerâmicas ibéricas pintadas y grises, por
espectroscopla Môssbauer, difracciôn de rayos X y absorciôn atô- 
mica, nos autoriza a establecer una procedencia comiin para todas 
ellas y dar asl respuesta a una de las principales cuestiones ar 
queolôgicas planteadas.

8. LOS resultados del anâlisis petrogrâfico permiten asegurar que

las cerâmicas ibéricas hechas a mano estân fabricadas con m a t e ­

rial es propios de la zona donde fueron encontradas.

9. Entre las cerâmicas ibéricas fabricadas con torno y las he­
chas a mano hemos advertido ciertas diferencias estructurales. La 
dispersiôn de los resultados obtenidos en el anâlisis por absor- 
oiôn atômica y las diferencias observadas en los difractogramas 
de rayos X, espectros Môssbauer y cortes petrogrâficos de las 
muestras, sugieren que taies diferencias pueden ser debidas a la 
adiciôn de desengrasantes o a la falta de tamizado de la arcilla.

10. LOS resultados obtenidos en el présente trabajo y los publica 
dos por otros autores hacen posible afirmar que la espectrosco­
pla Môssbauer es un método muy valioso para el estudio de la ce­
râmica que debe, no obstante, ser utilizado en conjunciôn con 
otros procedimientos de anâlisis para extraer informaciôn conclu 
yente sobre la naturaleza de las muestras examinadas.
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A.I. DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

A.I.l. CERAMICA ATICA
( Del 400 al 375 a. de J.C., aproximadamente )

NO 11. Crâtera de campana; Pintor de la Gryfomaquia de Oxford.
Procedencia; necrôpolis ibôrica de Galera (Granada).
IQ M.A.N.*: ng 3.567
Gloria Trias; "Cerdmicas Griegas de la Peninsula ibêrica", 
pag. 459, lams. CCVII y CCVIII,1.

NQ 12. Crdtera de Campana; Pintor de Toya.
Procedencia: Toya (peal de Becerro, Jaén).
IQ M.A.N.: sin nûmero
Gloria Trias; "cerdmicas Griegas de la Peninsula ibdrica", 
pag. 470, lams. CCXXIV,2 y CCXXV.

NQ 13. Crdtera de Campana; Pintor "Reported painter" (Beazly).
Procedencia: Toya (Peal do Becerro, jaén).
IQ M.A.N. : no 32710
Gloria Trias- "cerdmicas Griegas de la peninsula ibérica", 
pag. 467, lams. CCXVII,2 y CCXVIII.

* Inventarlo del Museo Arqueolâgico Nacional



216

NQ 14. Crdtera de Campana (Gal-T-83); Pintor del Tyrsos Negro. 
Procedencia; necrôpolis ibérica de Galera (Granada)
IQ M.A.N.; sin ndmero
Gloria Trias: "Cerdmicas Griegas de la Peninsula ibérica", 
pag. 461, lams. CCX y CCXI.l.

NQ 15. Crdtera de campana- pintor; prôximo al Pintor de Toya. 
Procedencia; Toya (peal de Becerro, jaén).
IQ M.A.N.: sin ndmero
Gloria Trias; "Cerdmicas Griegas de la peninsula ibérica", 
pags. 470-471, lams. CCXXVII.

A. 1.2. CERAMICA SURITALICA
(Taller de paestum. Fecha aproximada; 360-320 a. de J.C.)

NQ 16. Hydria; Grupo de Asteas y Python.
IQ M.A.N. : no 11.139
Leroux. 420. Tr, 76; pag. 49 y fig. 38.

NQ 17. Anfora de cuello; Grupo de Asteas y Python.
IQ M.A.N. ; nQ 11.231
Leroux, 399 y Suplemento, 81. Tr, 94.

NO 18. Anfora de cuello; Grupo de Asteas y Python.
IQ M.A.N.; nQ 11.420 
Leroux, 403. Tr,PP.212.
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HQ 19. Anfora de cuello; Grupo de Asteas y Python.
IQ M.A.N.: nQ 11.235
Leroux, 396. Tr,98 y Suplem-, 83.

HO 20. Anfora de cuello; Pintor de Altavilla- Grupo de Asteas y pyt. 
IQ M.A.N.: no 11.232
■Leroux, 400. Tr,95 y Suplem., 82.

NQ 21. Lekythos; Pintor de Ndpoles (tema: cisne).
IQ M.A.N. I no 11.542

NQ 22. Hydria; pintor de Ndpoles (tema; adolescente corriendo).
IQ M.A.N. I nQ 11.151

NQ 23. Hydria- Pintor de Ndpoles (tema: adolescente ante un altar).
IQ M.A.N. : nQ 11J.45

NQ 24. Anfora de cuello; Pintor de Ndpoles (tema- cara a) mujer sen 
IQ M.A.N.: no 11.236 ^ adolescente)

NQ 25. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema- mujer con corona
IQ M.A.N.: no 11.529 ■ una caja)

NQ 26. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema- mujer junto a un a 
IQ M.A.N. : nQ 11.539
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HO 27. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema: adolescente entre
IQM.A.H.: no 11.523 dos altare.)

NO 28. Hydria; Pintor de Ndpoles (tema: adolescente junto a un altar) 
10 M.A.N.: nO 11.222

NO 29. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema; mujer corriendo). 
10 M.A.N. : nO 11.519

NO 30. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema: Bros junto a un al­
la  M.A.N.: no 11.526

NO 31. Pelike; Grupo de Asteas y Python (tema: cara a) mujer sentada
10 M.A.N.: no 11.205 !

NO 32. Kylix; Pintor de Ndpoles (tema; mujer sentada). 
10 M.A.N.: nO 11.294

NO 33. Kotyle; Pintor de Ndpoles (tema: mujer sentada (ambas caras)) 
10 M.A.N. : nO 11.391

NQ 34. Anfora de cuello; Pintor de Ndpoles; (tema: cabezas femeninas 
IQM.A.N.: no 11.261 (ambas caras))
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A. 1.3. CERAMICA IBERICA

Ndmero de  ...................... quince trozoa de cerdmica
Procedencia; .......................... Lora del Rio (Sevilla)
 ...............................  siglo IV a. de j.c.
Referenda del estrato de la excavaciôn: Castillo 75; 18/8; A-B-C-1 -

250-270; A-B-C-7.

A.1.3.1. Cerdmica ibérica pintada ("P").

(cinco muestras : P-1, P-2, P-3, P-4 y P-5)

Caracterlsticas.

Trabajadas con torno. Color cuero claro. Decoracidn: franjas
pintadas en la superficie externa en colores rojizos y pardos. Matri 
de grano arcilloso fino con inclusiones cristalinas. Se observa"ndcle 
oscuro" en très de las muestras (P-2, P-3 y P-4).

A. 1.3.2. Cerdmica ibérica gris ("G").

(cinco rauestras: G-1, G-2, G-3, G-4 y G-5)

caracterlsticas.

Trabajadas con torno. Color gris. Superficies lisas y pulida 
Matriz de grano arcilloso muy fino con pocas inclusiones cristalinas.
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A .1.3.3. cerdmica ibérica hecha a mano ("M").

(cinco muestraa: M-1, M-2, M-3, M-4 y M-5)

Caracterlsticas.

Moldeadas a mano. Color grisdceo: muestras M-1, M-2, M-3 y M-4; 
color naranja: muestra M-5. Superficies muy toscas y rugosas . Matriz 
arcillosa de grano muy grueso con abondantes inclusiones cristalinas y 
pétreas de hasta =2 mm de didmetro. En la secciôn transversal de las 
muestras M-1, M-2, M-3 y M-4 se observa un estrato interno de color di 
ferente al de las superficies, aungue no estd tan bien delimitado co— 
mo el "ndcleo oscuro" de las cerdmicas "P”.



APENDICE II: RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LA CERAMICA ATICA

d(Â)
11 
^obs 
( % )

n*
d(Â)

12
^obs 
( % )

n*
d(Â)

13 
^obs 
( % )

n*
d(Â)

14
^obs 
( % )

n»
d(Â)

15
^obs 
( % )

Minerai asignado

4,21 24 4,26 31 4,21 25 4,23 28 4,23 38 Cuarzo
3,98 8 - - 4,00 6 - - 4,00 5 Plagloclasa
3,70 6 3,70 6 3,67 8 3,69 7 3,69 9 Plagioclasa
3,44 7 3,45 7 - - 3,46 6 - - Feldesp.potdsico
3,32 100 3,34 100 3,34 100 3,34 100 3,33 100 Cuarzo
- - 3,26 7 3,26 8 3,28 13 3,29 38 Woll. o silim.(15

3,21 16 3,23 15 3,22 20 3,23 15 3,22 19 Feldesp.potâsico
3,17 22 3,20 17 3,18 22 3,20 15 3,18 18 Plagioclasa
- - 3,02 ? 8 - - 3,01? 10 3,02 ? 5 Wollastonita ?

2,98 13 3,00 10 2,98 16 2,99 15 2,98 9 Woll. o Plagiocl.
2,87 10 2,84 7 2,82 8 2,88 ? 8 2,86 ? 9 Dolomita
2,66 4 2,69 6 2,68 5 2,68 ? 4 2,69 6 -
2,59 ? 4 - - - - 2,55 ? 5 - - -
2,51 15 2,51 11 2,51 12 2,51 11 2,51 11 Wollastonita
2,45 12 2,45 12 2,45 10 2,45 12 2,45 13 Cuarzo

( d = espaclado interplanar; obs intensidad observada)
lO
lo



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR ÜIFRACCIOH PB RAYOS X DE LA CERAMICA SURITALICA
n*

d(Â)
16
^obs 
(% )

n*
dih

17
^obs
(% )

n*
diK)

10
^obs
( % )

n*
d(A)

19
obs

(% )

n*
d(A)

20
^obs
( % )

n* 21 
d(Aï ^obs 

(t )
Minerai asignado

4,21 23 4,23 23 4,23 19 4,25 10 4,26 22 4,23 23 Cuarzo

3,90 0 4,00 6 - - 4,04 9 4,00 6 - - Plagioclasa

3,67 10 3,69 ■ 9 3,67 7 3,70 11 3,72 10 3,67 9 Plagioclasa

3,45 0 3,45 6 3,45 7 3,46 8 3,48 8 3,45 9 Peldesp.potdsico

3,34 100 3,34 100 3,33 100 3,34 100 3,34 100 3,34 100 Cuarzo

3,25 10 3,26 9 3,24 10 3,27 13 3,287 9 3,25 11 Wollastonita

3,21 22 3,22 19 3,21 15 3,23 25 3,24 21 3,22 21 P e 1deep. pot â a 1 co

3,17 23 3,17 24 3,17 22 3,20 27 3,21 21 3,18 10 Plagioclasa

3,12? 5 3,12? 4 3,11? 6 - - - - - - -

2,907 7 3,00? 6 2,90? 6 2,98? 8 3,02 8 3,00 8 Woll. o Plagiocl.

2,07 10 2,06 7 2,057 6 2,867 6 2,88 7 2,08 7 Dolomita

- - 2,60? 2 2,60? 4 2,69 7 - - 2,68 6 -

2,53 5 - - - - 2,557 5 - - - - -

2,51 6 2,51 5 2,50 6 2,51 11 2,51 6 2,50 8 Wollastonita

2,45 10 2,45 11 2,44 8 2,45 11 2,45 13 2,45 11 Cuarzo

< d • espaclado interplanar» ^obs " intensidad obsenada )

WK)
(O



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION PB RAYOS X DE LA CERAMICA SURITALICA (Contlnuacidn)

n* 22 23 24 n* 25 n* 26 27

dti) ^obs 
( % )

d<X) ^obs 
( % )

d(Al ^ob« 
( % )

d(Â| ^obs 
(» >

d(X) ^oba 
( % 1

d(X) ^oba 
( % )

Minerai aalgnado

- - 4,53 7 3 4,47 8 '4,48 10 - - 4,50 8 Mica
4,23 25 4,23 19 4,23 25 4,23 26 4,23 26 4,25 25 Cuarzo
- - - - 4,02 22 4,02 7 10 4,00 12 - - Plagioclasa

- - - - 3,78 37 - - 3,80 12 - - Plagioclasa
3,67 9 3,67 15 3,67 7 3,66 11 3,69 15 - - Plagioclasa
3,42 12 - - 3,46 B - - 3,47 14 3,48 11 Feldesp. potBslco
3,31 100 3,35 100 3,32 100 3,33 100 3,34 100 3,34 100 Cuarzo
3,287 12 3,297 9 3,257 9 3,277 10 3,277 16 3,287 10 Wollastonita 7
3,21 21 3,22 22 3,22 20 3,23 16 3,22 23 3,23 20 Feldesp. potBslco
3,17 27 3,17 16 3,17 25 3,17 17 3,18 28 3,20 16 Plagioclasa
- - - - 3,02 11 3,017 8 - - - - Calcita 7

2,987 a 2,987 a 2,957 6 2,94 10 - - 2,94 ? 9 Woll. 0 Plagiocl.
2,887 8 2,86 7 9 - - - - 2,88 12 2,887 8 Dolomita
- - - - 2,84 ? 8 2,85 10 - - - - Cianita

2,67 5 2,67 ? 3 2,717 3 - - 2,69 7 6 2,70 6 -
2,50 12 2,51 11 2,51 5 2,50 6 2,51 10 2,51 7 Wollastonita
2,44 9 2,45 12 2,46 10 2,45 9 2,45 15 2,45 11 Cuarzo

hjMLu



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE PAYOS X ÜB LA CERAMICA SURITALICA (Contlnuaclôn)

n* 28 n* 29 n» 30 31 5 — 32 n* 33 n* 34
d(Â) ^obs 

( » )
d(X) ^ob# 

(% )
U(X» ^ob# 

( % )
d(X) ^ob« 

( % )
d(X) ^obs

(% )
d(X) ^obm

(% )
d(X) ^ob« 

( % )

- - 4,48 8 4,48 9 - - - - - - - - Mica
4,23 22 4,25 19 4.23 29 4,25 24 4,25 24 4,25 21 4,25 27 Cuarzo
- - 4,007 7 4,00? 9 4,02 11 4,00 8 4,02 10 3,93 ? 9 Plagioclasa

3,72 9 3,67 10 3,67 11 3,69 10 3,70 10 3,70 10 3,69 14 Plagioclasa
- - 3,49 10 3,48 9 3,45 9 3,46 8 3,45 7 3,45 11 Peldasp. potSsico

3,34 100 3,33 100 3,34 100 3,34 100 3,35 100 3,34 100 3,34 100 Cuarzo
3,28 13 3,257 14 3,25? 9 3,28? 6 3,28 9 3,28 9 3,26 12 Wollastonita 7
3,23 20 3,21 17 3,22 19 3,23 18 3,23 24 3,23 20 3,24 21 Peldasp. potSsico
3,21 20 3,18 22 3,18 17 3,20 25 3,20 25 3,20 24 3,18 14 Plagioclasa
- - 3,02 9 3,017 7 3.06 9 - - 3,057 4 3,027 9 Calcita 7

2,99 7 - - - - 2,987 4 2,96 7 3,00 5 - - Woll. o Plagiocl.
2,86 9 2,88? 10 2,867 8 2,88 14 2,88 8 2,87 19 2,88 7 7 Dolofti ta
- - - - - - 2,85 17 - - - - - - Cianita

2,697 5 - - 2,697 3 - - 2,70 4 . - * - -
- - 2,59 ? 7 - - - - - - - - 2,60 7 5 -

2,51 7 2,51 7 2,51 7 2,52 10 2,51 6 2,51 7 2,517 5 Wollastonita
2,45 14 2,45 11 2,44 13 2,45 8 2,45 7 2,45 17 2,44 9 Cuarzo

M
%



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LA CERAMICA IBERICA "P"
P-1 P-2 P-3 P-4 P-5

d(Â) ^obs 
( % )

d(Â) ^obs 
( % )

d(A) ^obs 
( « )

d(A) ^obs 
( « )

d(A) ^obs 
( % )

Minerai asignado

- - - - 16,35 3 - - 16,35 7 Montmorillonita
- - - - - - 11,47 3 - - -

9,82 5 9,71 6 9,93 • 9 9,93 1 10,16 8 Mica
- - - 4,50 6 - - 4,53 3 Mica

4,27 27 4,27 19 4,27 31 4,25 26 4,29 33 Cuarzo
4,05 5 4,05 6 - - 4,04 10 - - Plagioclasa
3,72 8 3,73 6 3,78 5 3,71 12 - - Plagioclasa
- - - - - - 3,63 3 - - Plagioclasa

3,48 3 3,47 5 3,51 5 3,46 1 - - Feldesp. potâsico
3,35 100 3,35 100 3,35 100 3,34 100 3,35 100 Cuarzo
- - - - 3,31 1 - - 3,31 1 Mica

3,25 12 3,24 10 3,24 7 3,23 15 3,25 12 Feldesp. potâsico
3,20 23 3,20 28 3,20 5 3,20 40 3,21 11 Plagioclasa
- - 3,12 16 - - - - - - Plagioclasa
- - 3,04 5 3,04 22 3,03 8 3,04 12 Calcita

3,01 4 3,00 9 - - 3,00 8 - - Woll. o Plagiocl.
2,86 5 2,86 5 - - 2,85 11 - - Dolomita
2,53 4 - - 2,52 3 2,51 8 - - Wollastonita
2,47 6 2,46 6 2,46 10 2,45 13 2,46 12 Cuarzo

( d = espaciâdo interplanar; ^obs ~ intensidad observada )
to
rotn



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LA CERAMICA IBERICA "G"
G-1 G-2 G-3 G-4 G-5

d(&) ^obs 
( % )

d(Â) ^obs 
( % )

d(Â) ^obs 
( % )

d(Â) ^obs 
( % )

d(A) ^obs 
( % )

Mineral asignado

- - 11,40 4 - - - - - - -
9,93 5 9,93 5 10,16 13 9,82 6 9,93 8 Mica
- - 6,50 4 - - 6,55 1 6,55 1 Feldesp. potâsico
- - - - 5,01 1 - - 5,06 2 Mica

4,50 3 4,53 1 4,51 9 4,50 1 4,50 5 Mica
4,27 20 4,29 32 4,27 34 4,27 27 4,27 33 Cuarzo
- - 4,06 5 - - 4,06 4 4,05 2 Mica

3,86 2 - - 3,87 9 3,87 4 - - Calcita
- - - - - - - - 3,80 7 Plagioclasa
- - 3,74 1 - - 3,74 5 - - -
- - 3,52 1 3,52 3 3,52 1 3,52 4 Mica

3,35 100 3,35 100 3,35 100 3,35 100 3,35 100 Cuarzo
3,25 3 3,25 27 3,25 5 3,25 9 3,24 17 Feldesp. potâsico
3,20 4 3,21 15 3,20 8 3,20 19 3,20 12 Plagioclasa
3,04 20 3,04 6 3,04 43 3,05 17 3,04 18 Calcita
2,89 7 2,87 5 - - 2,86 6 - - Dolomita
2,53? 1 2,53 4 2,54 4 2,53 4 2,53 3 Wollastonita
2,46 8 2,47 18 2,46 10 2,46 9 2,46 6 Cuarzo

( d = espaclado Interplanar; ‘•obs Intensidad observada )
KJM0»



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LA CERAMICA IBERICA "M"

M—1 M-2 M-3 M-4 M-5■-
d(Â) ^obs 

( % )
d(Â) ^obs 

( % )
d(Â) ^obs 

( % )
d(Â) ^obs 

( % )
d(Â) ^obs 

{ % )
Minerai asignado

9,98 97 9,98 100 10,10 88 10,10 94 9,98 67 Mica
- - - - 8,46 26 - - - -
- - - - - - 6,48 4 - - Feldesp.potâsico ?

6,41 4 6,41 5 6,41 4 - - 6,41 4 Plagioclasa ?
5,39 3 - - - - - - - - -
4,99 20 5,03 4 5,02 4 5,01 12 - - Mica
4,51 3 4,51 4 4,51 4 4,51 4 4,45 21 Mica
4,27 43 4,25 48 4,27 17 4,27 38 4,27 17 Cuarzo
- - 4,05 5 4,05 10 - - 4,06 8 Plagioclasa
- - - - 3,89 4 - - 3,90 2 -

3,74 5 - - 3,75 7 - - 3,77 7 -
- - 3,67 6 3,66 10 - - 3,67 7 Plagioclasa

3,47 15 3,46 6 - - 3,49 4 - - Feldesp.potâsico

../ sigue

to
to



/Continuaciôn

H- M- M-4 M-5

d(Â) ^obs 
( % )

d(Â) ^obs 
( % )

d(Â) ^obs 
( % )

d(Â) ^obs 
( % )

d(A) ^obs 
( % )

Minerai asignado

3,42 13 - - - - 3,40 4 - - Plagioclasa
3,34 100 3,35 100 3,35 100 3,35 100 3,35 100 Cuarzo
- - 3,31 28 3,31 1 - - - - Mica
- - - - 3,28 9 3,29 13 3,28 1 Wollastonita ?

3,25 30 3,25 17 3,24 13 3,24 55 3,25 11 Feldesp. potâsico
- - - - - - - 3,22 38 -

3,20 39 3,20 35 3,20 31 3,19 20 3,19 58 Plagioclasa
3,15 6 3,15 10 3,16 9 - - 3,15 13 Plagioclasa
- - - - 3,13 18 - - - -
- - - - - - - - 3,02 4 Wollastonita ?
- - 2,92 6 2,94 5 - - 2,95 6 Plagioclasa
- - - - - - 2,90 5 2,86 3 Woll. o Dolomita ?

2,68 5 • . - - - - - - 2.66 6 -
2,46 2,46 13 2,47 5 2,46 15 2,46 7 Cuarzo

( d » espaclado interplanar; ^obs " intensidad observada )
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A N A L I S I S  P E T R 0 G R A F I C 0

M-5 P-1 G-3M—1 M-2 M-3

Origen Igneo X XX XX XX XX X
Origen metamôrfico X X X X X X
Contornos clastos: angulosos (a) g

sub-redondeados (s)
Minérales arcillosos ferruginosos P A p p - -
Cuarzo P P p p p p
Flagioclasas P P p p p p
Feldespatos potdsicos P A A A p p
Moscovita P A - - p A
Sericita P A P P - A
Biotita A P A A A A
Opacos A A A A A A
Anfibol monocllnico - - P A - -
Epidota A - A A - A

Silimanita P A _
(reg)

Carbonatos A - - - - P
Fôsiles - - - - X XX
Granate A A - - - -
Circôn - A - A - -
Rutllo A A - - - A
Topacio - A - - - -
Turmalina A - - - - A

p = mineral principal 
A = mineral accesorio 
- = no observado

XX = cardcter o presencia abundante 
X = carâcter o presencia observado 
reg = metamorfisrao regional
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