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I.. - INTRODUCCION

1.1l. CONSIDERACIONES PRELIMINARES.

Las pocas cosas que sobreviven a su tiempo constituyen un tes
timonio tangible de la existencia real del pasado y sirven de pruebas
materiales a la Arqueologfa y a la Historia. Por ellas el hombre puede

hoy hacerse una cierta idea de la vida y costumbres de sus antepasados.

El modelado y posterior endurecimiento por el fuego de la ar
cilla fue la primera industria practicada por el hombre, gque la desa-
rrolld y difundié por los mas diversos lugares de la Tierra. Como los
antiguos talleres de alfarerfa de Atenas estaban localizados en Kera-
mis y muchos de sus habitantes — "kerameis"~— eran alfareros, de ese
término deriva el actual vocablo "cerdmica" que describe cualquier pro

ducto elaborado a” base de tierra arcillosa cocida (124b).

Por otra parte, 1la resistencia de la cerdmica al ataque de
agentes externos y su condicién de materia prima de los enseres de pue
blos sedentarios, hacen que las piezas o fragmentos de cerdmica sean
los hal{azgos mds numerosos e importantes en las excavaciones arqueold
gicas, Y as{, desde las primitivas cerdmicas (de unos 7500 aﬂés), des-
cubiertas en aldeas neoliticas del Pr6ximo y Medio Oriente, hasta nues
tros dias, los restos cerdmicos nos muestran que, en todas las épocas
de su historia, el hombre construy6 de cerdmica los mds diversos obje-
tos: juguetes, vasijas y utensilios domésticos, vasos y estatuillas or

namentales, fetiches y amuletos, ladrillos y tejas para sus casas o




templos, etc., objetos que utilizaba a lo largo de su vida y — segdn

costumbre de muchos pueblos antiguos— con los que se hacia enterrar.

Con la costumbre, adn vigente, de decorar los objetos de ce-
rdmica —incluso los mds modestos— con relieves y pinturas que mues
tran escenas de la vida diaria, relatos mitol6gicos, ceremcnias de cul
to, etc., la cerdmica, a la vez que obra de arte, adquiere caracter de
documento histérico importante. Ademds, como en todos los lugares del
mundo el ceramista expresa siempre en sus obras sus conocimientos tec-
nolégicos, su personalidad y su propio gusto, se crearon diversos esti
los que se propagaron en razén de la preponderancia polfitica o cultu-
ral del pueblo en que pacieron. De ese modo, las cerdmicas reflejan la
evolucién tecnolégica y artistica de los pueblos y proporcionan una in
formacién 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 cerdmica un se-
llo propio y la forma, color, acabado, brillo, etc. son distintos para
la cerdmica de cada lugar y de cada época., Por ello los arquellogos e
historiadores son capaces de datar y clasificar cientificamente las ce
rdmicas antiguas. No obstante, en alqunos casos resulta de gran utili-
dad el poder contar con otro tipo de evidencias basadas en métodos fi-

sico-~gquimicos de andlisis y datacién.

A este fin, durante los dltimos veinte afios se han aplicado
técnicas espectroscépicas, junto con otros métodos analiticos y crono-
l6gicos, al estudio de los problemas arqueolégicos. Los progresos en

este drea han creado un nuevo campo: la. Arqueometrfa, que cuenta con



una revista peri6dica propia — "Archaeometry"— y con la celebracién
de numerosos congresos internacionales sobre el tema, La importancia y
necesidad de utilizacion de estas técnicas ha sido reconocida por los
arqueblogos y su uso se ha extendido a los grandes museos arqueoclfgi-
cos que disponen de sus propios laboratoriocs analiticos para, sobre la
base de sus investigaciones ffsico-quimicas, emitir los correspondien-

tes certificados de autenticidad de las piezas arqueoldgicas,

Ejemplos de problemas controvertidos, relativos a cerdmicas
arqueolégicas, a los que las técnicas fisico-quimicas han prestado una
ayuda valiosa, son el de la excavacién de Glozel (Francia) y el de la

coleccién de jarras "de estribo" encontradas en Tebas.

L.os resultados obtenidos de la datacién por Termoluminiscen-
cia de las cerdmicas de Glozel, establecieron la cronologia de su fa-
bricacién entre 700 afios a. de J.C. y 400 afios d. de J.C. ( 84, 117 ),
acabando asf, en parte, con una enconada polémica mantenida en los dl-
timos cincuenta afios entre diferentes cfrculos arqueol6gicos acerca de

la autenticidad de los hallazgos.

El sequndo problema concierne a veinticinco vasijas, con ings
cripciones y dibujos pintados, de un modelo usado en el drea egea des-
de el 1500 a., de J.C. hasta el final de la Edad de Bronce, que fueron
encontradas en una construccién micénica de Tebas y que se conocen con
el nombre de "jarras ge estribo tebanas". PALMER, profesor de filolo-
gia de oxford (135), encontr6 que dos de las palabras pintadas en algu
nas jarras aparecfan también en una de las tablas encontradas en la ex

cavacién del palacio de Knossos. lLa dataci6én de las jarras es posterior




a la destruccién del palacio de Knossos y a la desaparicién de la cul-
tura minoica. Por otro lado, el andlisis por espectroscopfia de emisién
Optica (35, 36, 83) mostrd que la procedencia de la mayorfa de las ja-
rras era de dos lugares del Este de Creta ( Palaikastro y 2zakro). La
conclusién a extraer de los anteriores hechos es controvertida arqueo-
iogicamente, pues implica: o que las jarras fueron fabricadas por algqu
na comunidad que se estableci6é en Creta después de la destruccién del
palacio de Knossos, o que la destruccién del palacio de Knossos.suce-

di6 en fecha posterior a la fijada por los arquedlogos.

En el capftulo II presentamos una breve perspectiva de los
métodos fisico-quimicos utilizados actualmente en el estudio de la ce-

rédmica.

1.2. ELECCION DEL TEMA.

La idea de proyectar una investigacién de cerd@micas arqueold
gicas espafiolas mediante la espectroscopia MBssbauer nacié a la vista
de los trabajos sobre cerdmicas arqueoldégicas presentados en la Confe-
rencia Internacional de Espectroscopfa Mdssbauer de Setiembre de 1976,
Los resultados obtenidos sobre cerdmicas griegas, iranfes y del Amazo-
nas, aungue prometedores, se encontraban adn en fase exploratoria. una
circunstancia que contribufa a que el proyecto citado nos pareciese su
mamente atractivo, era la oportunidad de colaborar con los arqueblogos

espafioles que, en repetidas ocasiones, habfan manifestado su interés



por }as técnicas fisico-quimicas aplicadas a la Arqueologfa y su deseq
de éue la puesta a punto de la técnica del carbono-14 en el Instituto
de Quimica Fisica "Rocasolano" del C.S.I.C. fuese seguida por la de
otros métodos de andlisis arqueolégico. Una dltima razén de indole
prdctica se unié a las anteriores: la investigaci6én podia llevarse a
cabo con los limitados recursos econ6micos de que disponfamos, dado
que el Instituto de Quimica Fisica "Rocasolano" contaba con un espec-~
trégrafo MbBssbauer y gque los Dres. D. R. Olmos, Conservador de Arqueo-~
logfia Griega del Museo Arqueolégico Nacional, y D. J. Remesal, Profe-
sor Adjunto de Historia Antigua en la Universidad Complutense, se ha-
bian ofrecido incondicionalmente para proporcionarnos las muestras de
céramica arqueolégica necesarias, A esta concurrencia de circunstan-

cias se debe la génesis de esta Tesis Doctoral.

1.3. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION.

En la investigacién de objetos arqueolégicos se suelen utili
zar métodos fisico-quimicos con los siguientes prop6sitos: 1) identi-
ficacién de las materias primas; 2) establecimiento de su origen geo-
grdfico; 3) obtencién de informacién acerca de la tecnoiogia de su fa
bricacién; 4) obtenci6én de datos sobre la cronologfia de los mismos.
Todos estos aspectos referidos a la cerdmica se discuten con detalle
en el capitulo siguiente. Aquf mencionaremos s6lo los objetivos del

trabajo.




Planteada la investigacién como un estudio mediante la espec-
troscopia MYssbauer de cerdmicas arqueolégicas, decidimos dividir el

trabajo en dos partes:

a) Estudiar, en primer lugar; muestras cerdmicas correctamente
datadas y clasificadas por criterios arqueolégicos convencio-
nales, con objeto de confrontar nuestros resultados con datos
arqueolégicos bien establecidos, seleccionando para el estu-
dio alguno de los tipos de cerdmica estudiados por otros auto
res a fin de poder correlacionar nuestros resultados con 1los

descritos en la literatura.

b) Emprender, en una segunda etapa, el estudio de una serie de
cerdmicas ibéricas con la finalidad de extraer de su andlisis
algdn tipo de informacién dtil referente a. problemas de inte-

rés arqueolégico,

Para la primera fase del estudio nos pareci6 oportuno elegir

algunos tipos de cerdmicas griegas por las razones siguientes:

Los griegos de la Antigliedad modelaron la arcilla alcanzando
una gran perfeccién en el arte de la cerdmica., El ceramista griego mo-
delaba la vasiia a la rueda del torno y, por lo general, un segundo ar
tista, pintor, 1a decoraba. L2 coccibén la realizaban en hornos de gran
tamafio y, mediante un complicado proceso de control de la atmésfera
del horno y de la temperatura (89, 131), conseguian diferentes colores,
en especial un negro intenso muy brillante caracteristico de los vasos
griegos. La produccién y el comercio de cerdmicas se extendi6 por todo

el Mediterrdneo y cada ciudad-estado griega contaba con su propio ta-



ller cerdmico. Ya sea por la abundancia de vasos griegos, o por su va-
lor histérico y arqueolégico como reflejo de la cultura helenistica, el
caso es que es frecuente encontrar en la bibliograffa datos analiticos

referidos a cerdmicas griegas.

pﬁr otra parte, el Museo Arqueolégico Nacional posee una bue-
na coleccién de vasos griegos, procedentes, en su mayor parte, del Sur
de 1talia, adquiridos en los siglos XVIII y XIX por el Rey Carlos 1III
y por el Marqués de Salamanca.

Por estas razones, para llevar a cabo la primera fase de 1la
investigacién, D. R. Olmos seleccioné de la colecciébn de cerdmica grie
ga del Museo Arqueolégico Nacional diecinueve vasijas de cerdmica suri
tdlica procedentes de Paestum y supuestamente realizadas en un mismo
taller de alfareria durante la segunda mitad del siglo IV a. de J.C.
Asimismo, nos proporcioné cinco muestras de cerdmica &tica, correspon
dientes a vasijas encontradas en dos excavaciones espafiolas : Galera
(Granada) y Toya (Peal de Becerro, Jaén), y datadas en 400-375 a. de

J.C. (descripcifn de las muestras en el Apéndice I).

Para la segunda etapa del trabajo elegimos, asesorados por D.
J. Remesal, cerdmica ibérica procedente de la excavacién de un poblado
ibero de la localidad sevillana de Lora del Rfo. La aldea, ubicada al
lado del arroyo "Churri" a corta distancia de la margen derecha del
Guadalquivir, estaba constituifda por casaé de paredes de adobe muy de-
leznables que, probablemente, sucumbfan a las crecidas del rfo y a las
inclemencias del tiempo. No obstante, las casas del poblado conserva-

ron su cimentaci6n primitiva a lo largo de varias épocas representadas
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por otros tantos estratos en los gue han aparecido restos cerdmicos de
muy variado aspecto y textura (cerdmica muy tosca, trabajada a mano, y
cerdmica mucho mds elaborada, trabajada a torno, con diferente colo-
rido, decoracién, etc.). Las cuestiones arqueolégicas relativas a es-
tos restos cerdmicos son: a) la procedencia de los diferentes tipos
de cerdmica; b) los aspectos relacionados con la tecnologfa de su fa-
bricacién; c¢) su procedencia, local y/o importada; d) la relacién de
esta circunstancia y la fabricacién con torno o a mano de la cerdmica.
D. J. Remesal nos seleccioné quince fragmentos de cerdmica, encontra-
dos en un mismo estrato de esta excavacién, que clasific6 en tres gru-
pos: cerdmica "pintada", cerdmica "gris" y cerdmica "hecha a mano" (des-

cripcién en el Apéndice I).

El cardcter multidisciplinario del tema de investigacién ele-
gido hace que, frecuentemente, sea necesario recurrir a varios tipos
de evidencias a la hora de establecer conclusiones dtiles. Por esta ra
z6n, proyectamos aplicar a este trabajo todas aquellas técnicas analf-
ticas a las que tuviésemos acceso y con las gue pudiésemos obtener al-
guna informacién acerca de los problemas arqueolbgicos relativos a las

cerdmicas en estudio.

En suma, los objetivos de esta investigacién pueden esquemati

zarse asf{:

1) Comprobar si los resultados de la espectroscopfa Missbaver pue
den utilizarse para identificar diferentes especies de cerd-

micas (cerdmicas dtica, suritdlica e ibérica en este trabajo)

2) Correlacionar nuestros resultados sobre las cerdmicas 4dtica



y suritdlica con los descritos en la literatura.

3) Determinar la relacién existente entre el posible superpara-
magnetismo de las muestras {cuantificado por espectroscopia

MYssbauer) y 1a edad de las cerdmicas.

4) Investigar la correlacién existente entre los pardmetros Miss
bauer de los tres grupos de cerdmica ibérica a fin de obtener
de los mismos informacién diferencial acerca de la proceden-

cia de las muestras y de la tecnologia de su fabricacifn.

5) ‘ Cconfrontar los resultados obtenidos mediante las técnicas ana
liticas utilizadas ( espectrometria de absorci6n atémica, di-
fraccibn de rayos X, microscopfa petrografica, etc.) con los

datos arqueolégicos.

6) Comparacién, en base a los resultados obtenidos, de las venta
jas e inconvenientes de los métodos fisico-quimicos aplicados

al estudio.

1.4, SELECCION DE METODOS DE TRABAJO.

Como veremos mds adelante, la identificaci6én de la materia
prima de la cerdamica —1la arcilla— se lleva a cabo, normalmente, me-
diante andlisis guimico y/0 mineralégico. Los diversos patrones de con
centracién de los elementos o minerales constituyentes de la cerdmica

reflejan la diferente procedencia de la arcilla empleada en la fabrica

it o erge e v pmr a1
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cién de la cerdmica y pueden servir para su caracterizacién. El andli-
sis de las fases minerales presentes en la cerdmica suministra, ademds,
informacién de la técnica de su fabricacién. para realizar estos andli
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 mds frecuentemente empleadas suelen ser

las espectroscdpicas y a ellas nos hemos remitido.

En cuanto a la seleccién de los elementos a analizar existe
en la bibliograffa una cierta arbitrariedad. L,os elementos:Al, Mg, Fe,
Ti, Mn, Cr, Ca, Na y Ni parecen ser los mds frecuentemente analizados
en cerdmicas arqueolégicas (28, 31, 33, 35, 154, 155,°156, 177).A. BOU~
CHARD (26), en base a un estudio de vasijas procedentes de varios luga
res de Europa y del Norte de Africa, ha sugerido que Fe, Mn, Cu, Cr,
Ni y Co pueden usarse para caracterizar cerdmicas fabricadas con dife-
rentes arcillas, mientras que el Ti, Pb, Sn y Ag resultan poco repre-
sentativos, Por su parte, A. B. POOLE y L. R. FINCH (147), por compa
racién de los resultados analiticos relativos a las superficies — inte
rior y exterior— y a la parte interna de la ceramica, seleccionan pa
ra el andlisis de ceramicas argueolégicas el 2r, Rb, Sr, T4 y Ni, cu
yas concentraciones encﬁentran que varian significativamente entre di-
versos tipos de arcilla y no parecen afectarse por la coccién ni por
el enterramiento de la cerdmica. pPor otra parte, el andlisis de 1los
elementos traza (Sc, Eu, La, ce, Th, Hf, etc.) suele proporcionar ex-
celentes resultados en la clasificacién de cerdmicas (57, 143, 144, 145,
161, 162, 163, 192, 200), dado que 1as concentraciones de estos elemen

tos en las arcillas son, en general, muy espec{ficas.
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El andlisis elemental de las ceramicas estudiadas en @este
trabajo lo realizamos por espectrometrfa de absorcién atémica y, ate-~
niéndonos a2 la disponibilidad de ldmparas del espectrémetro usado, se-
leccionamos para analizar en nuestras muestras los elementos: Fe, Al,
Mg, Ti, v, Cr y Ni., S6lo obtuvimos resultados fiables para el Fe, Al y
Mg, pues las concentraciones de los restantes elementos citados resul-

taron indetectables en nuestras condiciones de trabajo.

Efectuamos, asimismo, el andlisis de las muestras por fluo-
rescencia de rayos X y los espectros. obtenidos con un. espectrémetro
PHILLIPS, modelo PW-1450, y =100 mg de muestra, no mostraron entre si
diferencias significativas por lo que no se han inclufdo en los resul-

tados de esta Memoria.

Por dltimo, el andlisis mineraldgico lo hemos realizado por
difracci6én de rayosX y, s6lo en‘algunas muestras, por microscopia'pe—
trogrdfica. Hemos aplicado el procedimiento de la "huella digital" pa-
ra clasificar nuestras muestras mediante los difractogramas de rayos X
obtenidos, y la microscopia petrogrdfica nos ha permitido sugerir 1la
localizacién geogrdfica de las fuentes de la arcilla utilizada en algu
nas de las cerdmicas ibéricas gracias a una afortunada circunstancia :
la identificacién, en varias muestras, de minerales poco frecuentes y
especificos de determinadas formaciones geolééicas existentes en la re
gién en que se encuentra la excavacién arqueol6gica a la gue pertene—

cen las cerdmicas.
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II. MATERIA PRIMA Y TECNICAS APLICADAS AL ESTUDIQO DE LA CERAMICA

2.1. ARCILLA Y MINERALES ARCILLOSOS.

2.1.1. Caracteristicas y composicién quimica de la arcilla.

La arcilla, merced a sus propiedades pldsticas, a sus posibi-
lidades de moldeado y a su resistencia después de cocida a la accién de
los agentes atmosféricos, constituye la materia bdsica de toda cerdmi-
ca. La denominacién de arcillas se extiende a 1a mezcla en diversas pro
porciones de varios materiales —en especial hidrosilicatos de aldmina,
hierro y manganeso, acompafiados de sflice y a veces de caliza— reduci
dos a partfculas muy pequefias, del orden de ym; las impurezas que con-
tienen (minerales, residuos orgdnicos, etc.) comunican a las arcillas

su color: rojizo, amarillento, pardo o gris.

La férmula quimica del hidrosilicato de alumina o caolinita -

es A1203.2510 .2H,0, con estructura cristalina encuadrada en el gran

2 2

conjunto de los silicatos, cuyos médulos-base [el tetraedro (siO4)"4]
se reunen lateralmente y por capas con otros elementos, o grupos defi-
nidos de elementos, para dar lugar a la formacién de las innumerables

categorfas de los silicatos (126).

El caolin, o arcilla de China, estd constitufdo por caolinita
priacticamente pura y debe su nombre a los montes Kaoling de China-en -

donde se encuentra en alto grado de pureza (124a). En Europa son impor-

g e s
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tantes los dep6sitos de caolin de Devon y Cornwall en las Islas Brita-
nicas, de San Yriex cerca de Limoges en Francia y los de Checoslovaquia
y Ucrania, entre otros. Estados Unidos cuenta también con importantes

yacimientos de caolin en Georgia, Florida y Carolina (l24a,164).

La arcilla saturada de agua se vuelve impermeable y pldstica,
caracteristicas debidas a la formacién de particulas coloidales (bajo
forma de gel reversible de aldmina, de silice y de coloides orgdnicos),
a fen6menos de adsorcién y de atraccién entre particulas de pequefio ta
mafio y a procesos capilares y de tensiones superficiales producidos por
el aire y el agua incluidos en la masa (159). Una vez seca, la arcilla
puede reblandecerse y modelarse tantas veces como se€ quiera; pero some
tida a la-accién del fuego se endurece y se hace porosa (debido a trams
formaciones quimicas y estructurales que describiremos mia adelante) ,
condiciones que no variardn jamds, ni aunque reducida a polvo se inten

te amasar de nuevo,

Los productos cerdmicos no vitrificados y porosos - barro ¢o
cido o terracota, alfareria (barnizada o no) y loza-- se distinguencla
ramente de los vitrificados y compactos -—gres {(opaco) y porcelana -~
(transldcida) — cocidos, por lo general, a temperaturas mds altas (160).
Sin embargo, las pastas utilizadas para la obtencién de ambas clases de
cerdmica contienen elementos quimicos comunes y suelen diferir entresfi
por el grado de purificacién de los mismos o por la adicién, en propor
ciones variables, de arena, silice, caliza, feldespatos, cenizas u --
otros materiales. Los grados de purificacién y las posibles agregacio-
nes son muy numerosas y les prestan (segin sean las condiciones de la
coccibn) propiedades y caracterfisticas tan diversas gue resulta préacti

camente imposible dar agui una relacién de las mismas.
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2.1.2. Origen geol6gico.

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 vias de

formacién en los lechos de las corrientes de agua.

En la prdctica, se acostumbra a considerar dos grandes grupos
de materiales arcillosos: caolines y arcillas, gque, aungue tienen una

composicién muy similar, presentan propiedades distintas.

Los caolines, de origen primario, derivan de la alteracién de
rocas Igneas o metamérficas por la accién disgregante de la atmésfera
y la humedad, por la de aguas cargadas de co2 y/0 la de fenfmenos y
emanaciones volcdnicos (8lc, 124, 164). El proceso de caolinizacién es
lento e incompleto de forma que los yacimientos de caolin contienen, en
cantidades mds o menos apreciables, partes de la roca madre (cuarzo, mi
cas, montmorillonitas, cloritas, etc.) (8lc). Se acostumbra a conside-
rar también como arcilla primaria a la bentonita (A1203.4Si02.H20) si-
licato del grupo de las montmorillonitas procedente de la descomposi-—

cifén de cenizas volcdnicas y, ocasionalmente, de lavas (8la).

El material que ha experimentado la transformaci6n en caolfn,
en un segundo tiempo, puede ser transportado por la accién del viento,
del hielo y del agua, adquiriendo en el camino impurezas (especialmen-
te de sustancias orgdnicas, carbonatos, sulfatos, 6xidos e hidré6xidos
metdlicos), descomponiéndose durante el proceso los elementos remanen-
tes de la roca madre y, por dltimo, experimentando las particulas por

el arrastre un redondeado de cantos y homogenizacién de tamafio. El1 pos




15

terior depdsito y decantado del material en otros lugares forma los ya

cimientos de arcilla de origen secundario (8lc, 149, 164).

2.1.3. Cuarzo y feldespatos.

Cuarzo.—- Es la denominacién comdn del mineral cristalino cuyo
componente quimico es el 6xido de silicio, Sioz; es, asimismo, el tér-

mino técnico que designa la fase primaria de la s{ilice.

Como es ampliamente conocido, la sflice puede existir en cua-
tro fases o variedades alotrbpicas: cuarzo, tridimita, cristobalita y
sflice amorfa o vitrea, que exhiben propiedades distintas como conse—
cuencia de sus diferentes estructuras cristalinas, Cada fase (exeptuan
do la sflice amorfa) es susceptible, a su vez, de presentarse en dos
formas (alfa y beta), estables s6lo a determinados intervalos de tempe
ratura, cuya dnica diferencia concierne a los dngulos gque forman los
enlaces en la red‘cristalina. La fase mds comdn en la naturaleza es el
cuarzo, que acompafia a muchos minerales: granitos, arenas, pérfiros, la
vas, menas metdlicas, etc., y, en mayor o menor proporcién, a todas las
arcillas. Ademds, en virtud de su coeficiente de dilatacién, se afiade
tradicionalmente a las pastas cerdmicas para evitar que las piezas se
resquebrajen en el ciclo térmico de la coccién. Es una sustancia cris-

talina por excelencia gque funde a 1710% (81h).

-

Feldespatos.~ Los feldespatos constituyen un grupo de minera-
les presentes coménmente en la arcilla como productos intermedios de la
descomposicién de granitos, basaltos y otras rocas volcdnicas. Asimis-

mo suelen afiadirse como fundentes a las pastas cerdmicas y a los vi-—
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drios. Contienen dlcalis, sflice y aldmina y funden entre 1150 y 1300°C
(8ld).

Las especies mds comunes de feldespatos son los feldespatos -
potéasicos ——KZO.A1203.65102
las plagioclasas que engloba feldespatos sédicos —Na 0.A1203.63i02(§g

2
bita)—, cdlcicos -—Cao.A1203.6Sio

(ortoclasa y microclino)— vy el grupo de

2 (anortita) — y variedades mixtas

resultantes de la sustitucién del Na y del Si por Ca y Al (8l1d).

2.1.4. Minerales de hierro.

El hierro es un componente comdn de las arcillas. Su propor—

cién en las mismas varfa entre 5-10 % (100).

Ciertos silicatos naturales (piroxenos, anfiboles, micas, oli
vino, etc.) contienen proporciones importantes de hierro (81f). Estos
silicatos procedeﬁ, a su vez, de la descoﬁposicién de las rocas madres
en el complejo fenfmeno de formaci6n de la arcilla. El hierro se encuen
tra en estos minerales silfceos en forma de iones paramagnéticos, que
sustituyen al Si o Al; asi pues, el Fe puede ocupar sitios correspon-—
dientes a simetrias con diferente ndmero de coordinacifén (cuatro o seis)
y con mayor o menor grado de distorsi6n (l4e, 99, 100, 108, 110). Ade-
mds, los minerales silficeos pueden contener hidr6xidos y/o 6xidos de
hierro (FeoO, ObFezoa, F3304.0FF900H, etc.), dispersos en forma de pe
quefias particulas, cuyo tamafio es del orden de 100 R, que comunican a
estos minerales algunas de sus caracterfisticas: color, propiedades mag

néticas, etc. (100, 108, 110).

Por otra parte, el Fe se encuentra presente en la mayorfa de
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las aguas, en algunas en grado muy apreciable (ferruginosas), y como es
conocido, la accién del agua favorece poderosamente su difusi6n a lasu
perficie del suelo. En las aguas bicarbonatadas es frecuente constatar

la presencia de hierro pues, al escapar el CO se deposita en forma de

2'
sexquibxido 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 minerales arcillosos, permite 1la
aplicaci6n al estudio de la cerdmica de agquellas técnicas gue suminis-
tran informaci6n de este elemento:; la espectroscopia MYssbauer, por -

ejemplo, objeto de atencién preferencial en este trabajo.

2.1.5. Transformaciones durante la coccién.

Por la accién del calor la arcilla se transforma en un mate—
rial de aspecto y propiedades drdsticamente diferentes a las del pro-—

ducto original: la cerdmica.

Durante el proceso de coccifén de la arcilla se producen modi-
ficaciones de color, volumen, densidad, porosidad, resistencia mecdni-
ca, etc., Intimamente ligadas a las variaciones que experimentan los
constituyentes de la arcilla en sus estructuras quimica y cristalina.
A continuacién, se resefian brevemente las transformaciones més impof—-

tantes,
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2.,1.5.1. variaciones quimicas y estructurales.

El ciclo térmico de la coccibn condiciona las transformacio-
nes experimentadas; asi, de 20 a 500°C se gqueman y volatilizan las sus-
tancias orgdnicas y se elimina el agua de la pelicula gelatinosa, re-
manente tras el secado previo a gue se somete la pasta moldeada, que re

viste las particulas,

De 500 a 1000°C se producen profundas modificaciones: se eli-
mina el agua de combinacién, los carbonatos se descomponen entre 500 y
906°C desprendienqo CO, ; cerca de los 5500C se produce una tran
sicién brusca que corresponde a la deshidratacién de la caoli-
nita:

A120

.28i0,_,.2H_ 0 —» Al 03.2510

3 5+ 2H, 2 + 2H,0 [2.1]

2 2
esta reaccifn_se conoce como "cambio cerdmico" pues es la transforma-
ci6n imprescindible para la adquisici6n de los caracteres especificos
de la cerdmica (8le). A los 980°0C se produce la reordenacién cristalo-
grdfica de la caolinita a la forma de mullita o cristobalita:
3(al,0,.2510,) —= 3Al,0,.5i0, + 5Si0, [2.2]
Y. pPOr otra parte, en este intervalo de temperatura se producen 6xidos
metdlicos libres que actdan como fundentes y que, segin sea la atmésfe

ra del horno, son los responsables de las variaciones de color (8le).

Por encima de los 1000°C los diversos elementos se combinan
formando silicatos hasta alcanzar la fusién. En estas transformaciones

desempefian un papel muy importante los fundentes (8le).
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La sflice, constituyente (natural o afiadido) de todas las ar-
cillas, experimenta por calentamiento el paso de una fase a otra (con-
versién). El tiempo es un factor importante en la conve:sidn: por ejem
plo, a 1300°C son necesarios diez dias para convertir el 100 % de cuar
Z2o0 en cristobalita, bien es verdad que este tiempo puede reducirse por
la presencia de catalizadores (8lh). G.L. CLARK y H.V. ANDERSON (40) y
J.A. SUGDEN y J.W. COBB (182) encontraron éristobalita en los ladrilios
de los hornos y en mayor proporcién 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 2 las
"alfa" de forma totalmente reversible (inversién) (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 coccién (8lh).

Los ceramistas pueden controlar las conversiones (sobre todo
en las piezas de cerdmica porosa en las que la cristobalita actda como
agente "anti-rotura") mediante los pardmetros de velocidad de calenta-
miento, tiempo de permanencia a una determinada temperatura, adicién de
catalizadores (magnesia y cal, por ejemplo), etc. En contraste, la in-

versién de una forma a otra, dentro de una fase, es inevitable (8lh).

Los efectos decorativos frecuentes en las cerdmicas redquieren,
a menudo, cocciones separadas y sucesivas que involucran cambios de co
lor, barnizado, lustre, etc., objeto de esmeradas y sofisticadas técni
cas en las que juegan papeles importantes los pardmetros de velocidad

de calentamiento, temperatura, atmésfera del horno y productos adicio-
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nados. La descripcifén detallada de los citados aspectos puede encontrar
se en la bibliograffa especfifica del tema (41, 81, 98, 131, 146, 149,
159, 164 y apartado AIII.l. del Apéndice III).

2.1.5.2. Atm6sfera del horno.

Para llevar a cabo la cocci6n se utilizan hornos de caracte-
risticas técnicas diversas relacionadas, como es obvio, con el tipo de
cerdmica que se desea obtener (53, 153, 164) y alimentados, asimismo,
por combustibles de diferente naturaleza, habitualmente de procedencia
cercana a la ubicacién del horno, dado que el volumen y peso del com-—

bustible consumido es mayor que el de la arcilla cocida,

Por la importancia gue tiene en este trabajo la obtencién de
los estados oxidados o reducidos de los compuestos cerdmicos, especial
mente los de Fe, centraremos nuestra atencién” en la atmésfera de coc-
cién.

El color de la cerdmica depende en gran parte de la atmésfera,
oxidante o reductora, del horno. I. PERLMAN y F. ASARO (citado por J.D.
FRIERMAN (71)) demostraron que la cantidad de 6xidos de hierro de la ar
cilla es un factor &secundario en el desarrollo del color de la cerdmi-
ca, y, en un andlisis de materiales procedentes de Tepe Sialk (Irdn) ,
obtuvieron que con una atmésfera reductora se produce cerdmica de co—
lor cuero claro —casi blanco, con un ligero tono verdoso— , una atmés
fera reductora fumigena origina cerdmicas de color gris oscuro o de su
perficies negras y la atmésfera oxidante produce diferentes matices de

naranja, pardo o marrén-rojizo, segdn la cantidad de 6xidos de hierro
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de la arcilla.

Las piezas de cerdmica popular de color negro se fabrican, tra
dicionalmente, afiadiendo en el transcurso de la coccién sustancias fu-
migenas de procedencia variada (cuernos de animales, pelos, resina de
pino, etc.), que crean una atmésfera fuertemente reductora (41). El car
b6n caliente se combina con el oxigeno del hormo formando CO; y cuando
el oxfigeno escasea se forma CO y éste y/o el C caliente lo hacen con
los 6xidos metdlicos presentes en la arcilla (8lg, 131), Por ejemplo,

para el 6xido férrico las reacciones serfan las siguientes:

¥Fe,0, + CO —» 2Fe0, + CO, [2.3]
Fe 0, + CO —> 2Fe0 4+ CO, f2.4]
2Fe0, + C —» 4Fe0  + CO, 2.5]
(rojo) - (negro)

El Fe0 actda como fundente (8l1) y produce'estados de vitrificacién, que
confieren impermeabilidad a las piezas, a temperaturas inferiores alas
que serfian necesarias para obtener los mismos efectos en atmésfera oxi
dante, Fuese por esta razfén, o por razones estéticas, el hecho es que
la coccibn en atmésfera reductora fue utilizada desde muy antiguoen la

elaboracién de cerdmicas de color gris.

Por otra parte, los efectos decorativos existentes en ciertas
cerdmicas arqueolégicas —dtica, "terra sigillata”" romana, "buccheri®
etruscos, galo-romana, etc.—~ se lograban controlando la atmé6sfera del

horno en determinados momentos de la coccién, 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 ndcleo oscuro, que aparece en muchas piezas, no indica ne-
cesariamente una técnica de coccién primitiva, s6lo muestra, en reali-
dad, que la cerdmica ha sido cocida insuficientemente con respecto a
los pardmetros de temperatura y tiempo y en una atmésfera algo reducto
ra (121, 164). En efecto, el color oscuro es debido a la presencia de
Fe0 formado como consecuencia de una reducci6én local, muy . frecuente
cuando la arcilla contiene impurezas orgdnicas {carbbn, restos de rai-
ces, etc.) y la avidez por el oxigeno del carbén caliente hace que, en
el interior de la masa arcillosa en que éste escasea, e)l carb6n reduz-

ca al Fe _O_ formando FeO0 y CO_ (8lb).

273 2

En general, la atm6sfera oxidante es condicién "sine gua non"
para la obtencién de algunas cerdmicas con recubrimientos de esmalte o
vitrificados de color blanco puro; pero para conseguir efectos de lus-
‘tre, reflejos met3licos o determinados colores, resulta imprescindible

la coccibn en atmé6sfera reductora.

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

Durante los dltimos veinte afios se han aplicado técnicas fisi
co-quimicas de andlisis a la investigaci6n de los problemas arqueolégi
cos. Estos métodos implican la determinacién de la composicién quimica,
la identificacién de los diferentes minerales constituyentes o el ana-

lisis isot6pico de determinados elementos en los objetos de interés ar
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queoldgico. A diferencia de los andlisis convencionales, el criterio ca
pital para la seleccién del método analfitico es que sea esencialmente

no destructivo.

Los métodos mds frecuentemente utilizados en el estudio de ce
rdmicas son, hasta la fecha, los siguientes: 1) Espectroscopia de emi
8i6n 6ptica; 2) Espectrometria de absorcién atémica; 3) Fluorescen—
cia de rayos X; 4) Andlisis por activacién neutrénica; 5) Difraccién
de rayos X; 6) Microscopfa petrogrdfica; 7) Termoluminiscencia. Los
seis primeros han contribuido, principalmente, a esclarecer el tipo y
origen de la cerdmica; la Termoluminiscencia, en cambio, suministra in

formacién acerca de la edad de la misma.

Por otra parte, la espectroscopia MVssbauer, cuyo valor como
técnica analitica de rocas y minerales de hierro ha sido demostrado por
numerosos trabajos (12, 13, 80, 87, 90), se ha aplicado recientemente al
estudio de la cerdmica arqueolégica (43) y, como hemos dicho en el ca-

pitulo anterior, los resultados se encuentran en fase exploratoria.

A continuaci6én se presenta una breve perspectiva de l1os méto-

dos citados.

2.2.1. Andlisis elemental.

Las arcillas de distinta procedencia suelen contener diferen-~
tes elementos en proporciones también diferentes. Asf, mediante el ani
lisis elemental, es posible distinguir los diversos tipos de arcilla

utilizados en la fabricacién de las cerdmicas, dato que resulta muy va
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lioso en_Arqueologia a la hora de establecer deducciones basadas en el
origen de las cerdmicas., Exponemos, a continuacidén, los métodos de and

lisis elemental mds frecuentemente empleados.

2.2.1.1., Espectroscopfa de emisi6n 6ptica.

Principios generales e instrumentacién.

Esta técnica analitica estd basada en la excitaci6n de 1los
electrones externos de los dtomos de la muestra gque se quiere analizarn
cuando los electrones excitados regresan a su estado fundamental se 1li
bera energfa en forma de luz, constituida por un ndmero determinado de
longitudes de onda (\) o lineas espectrales, que son caracterfisticas
del elemento excitado. Consecuentemente, la determinaci6n de las lineas
espectrales, constituyentes de la luz emitida, provee la base para 1la
identificaci6n de los elementos presentes &n la muestra, mientras que
la intensidad de la luz, a una determinada longitud de onda, proporcio
na una estimacién aproximada de la concentracién del elemento corres-—

pondiente.

La excitacién se lleva a cabo mediante un arco voltaico o un
ldser, un analizador separa las longitudes de onda constituyentes de la
luz emitida y como detector se emplea una placa fotogrdfica o un tubo

fotoeléctrico si s6lo interesa medir una determinada A (50).
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ventajas, limitaciones y ejemplos de aplicacién_del método.

El deterjoro causado a la cerdmica por la extraccién de 1los
10-100 mg necesarios para la realizacién de esta técnica es, en gene—

ral , permisible.

El andlisis estd limitado a los elementos que emiten con A >
200 nm, alrededor de 30-40 entre elementos metdlicos y algunos no me-
tales. La concentracién minima detectable varfa para cada elemento en
particular y se sitGa entre 10 y 100 ppm; las concentraciones superio-
res -al 10 % reguieren la dilucién de la muestra. El error de esta teéc-
nica es alto: *10 % (1874d).

La obtencién de la curva de calibrado, necesaria para la rea-
lizaci6n del andlisis cuantitativo, constituye una operacién laboriosa,
pero, una vez efectuada, permite el andlisis rdpido de un considerable
.ndmero de elementos de una sola vez y, por consiguiente, faéilita el

andlisis de un grén nimero de muestras.

Por ejemplo, en una dilatada serie de investigaciones H. W.

CATLING y col. (32, 33, 34, 35, 36) obtuvieron la composicién elemen—
tal por espectroscopia de emisién 6ptica de alrededor de guinientas
muestras de cerdmica fina de amplia difusi6n en las dreas mediterrxdneas
oriental y central durante el dltimo periodo de la Edad de Bronce grie
ga. Mediante la realizacién de gradficas 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 clasificacién

aport6 conclusiones de gran importancia arqueolégica relativas al co-

mercio de cerdmica micénica en el Mediterrdneo. El mismo procedimiento
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ha sido empleado en el estudio de cerdmicas arqueol6gicas de Chipre, su
ritdlicas, palestinas, etc. (67, 148, 86).

Ni Cr Mn Ti Mg Ca N3 Ni Cr Mn Ti Mg ‘Ca Na

%1000 x100 x100 x10 x1000 x100 x100 x10
50 50
< 204 <20
5 s
3 :
<10+ 10
s £
g
S o

5— 5

2 2

(a) (b)

Figura 1.- Rangos de concentracidn de siete elementos para cerdmica micé-
nica (a) y cerdmica minoica (b). Se observa que no hay superposicién en-
tre los dos grupos para las concentraciones de Ni, Cr y Mg (H. W. CATLING
y A. MILLET (35)).

2.2.1.2. Espectrometrifa de absorcién atémica.

Principios generales e instrumentacién.

En la espectrometria de absorci6n at6mica la luz de una longi

tud de onda determinada, correspondiente a la de emisién del elemento
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que se guiere analizar, se hace incidir sobre la muestra en estado atd
mico; como para dtomos aislados la emisién Q;ébsorcién tiene lugar a la
misma longitud de onda caracteristica, la luz incidente excita los elec
trones externos de los dtomos y la cantidad de luz absorbida proporcio
na una estimacibn de la concentracién en la muestra del elemento elegi
do. La relacién cuantitativa viene dada por la ecuacibn de Lambert-Beer:
'109-%9 = KLC, donde Io e I son, respectivamente, las intensidades an-
tes y después de atravesar la luz el camino 6ptico, L, en el que se en-
cuentra una concentracién, C, de dtomos en estado fundamental; el tér-

mino log %Q se denomina absorbancia (187d).

El procedimiento bdsico es relativamente sencillo: una ldmpa-
ra de cdtodo hueco —aqde contiene el elemento a analizar— emite ra-
diacién caracteristica del elemento; este haz de radiacién se hace in-
cidir sobre la muestra en estado atb6mico y la luz emergente después de .
la absorcién se mide mediante un fotomultiplicador. Si se mide la ab-
sorcién de soluciones de concentracién conocida y se prepara asf{ wuna
curva de calibrado, la concentracién del elemento en la solucifn mues-

tra se puede obtener directamente de la curva (78, 187d).

ventajas, limitaciones y ejemplos de aplicacién del método.

La principal ventaja del andlisis por espectrometrfa de absor
cién atémica es la especificidad pues el método estd relativamente 1i-
bre de los efectos de la matriz (interferencias causadas por los cons-
tituyentes mayoritarios), contrariamente a lo que ocurre en la espec—
troscopfa de emisi6n Optica. Asimismo, requiere la utilizaci6én de una

pequefia cantidad de muestra (50-100 mg, para cerdmica) por lo que pue-
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de aplicarse a los andlisis arqueoldgicos.

La concentracién 6ptima a analizar estd entre 1-10 ppm (187d)
en la soluciébn, concentracién que corresponde a 0,2-2 % en una muestra
tipica-de cerdmica (condiciones de disoluci6bn: 10 mg/20 ml). Si un ele
mento estd presente en la muestra en una concentracién superior al 50 %,
las altas diluciones necesarias para realizar su andlisis por espectro
metria de absorcién atémica qonllevan problemas de contaminacién; por
ello, el método no es adecuado para el andlisis de elementos mayorita-
rios (187d).

Los andlisis por espectrometria de absorcibén atémica son re-
producibles con un porcentaje de variaci6én de 1-5 % (92), mucho menor
que el obtenido con la espectroscopfia de emisi6n 6ptica; sin embargo,
en comparacién con esta técnica la absorcién atémica sufre dos grandes
desventajas: 1) se requiere una medida separada para cada elemento vy
2) la muestra debe ser disuelta, condicién que para la cerdmica obliga
al uso de mezclas de HF y HClO4, @ presién y temperaturas altas, o al

de técnicas de fusibn.

M. J. HUGUES y col. (92) y V. GRITTON y N.M. MAGALOUSIS (78)
han realizado excelentes revisiones sobre la aplicacién de las técni-
cas de absorcién atémica a lLa Arqueologfa. N.W. BOWER y col. (28), por
su parte, analizaron ocho elementos de cerdmicas arqueolégicas (Pella,
Grecia) por absorcibén atdmica y encontraron que los resultados concer-
nientes a Al, Ca, Fe y Mg permiten clasificar las muestras con un buen
fndice de fiabilidad.

———-
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2.2.1.3. Fluorescencia de rayos X.

Principios generales e instrumentacién.

En la espectrometria de fluorescencia de rayos X la muestra a
analizar se irradia con radiacién X, esta irradiacién provoca un des-
plazamiento de electrones de las 6rbitas internas de los dtomos de la
muestra y las vacantes originadas en los niveles energéticos internos
se ocupan.inmediatamente por electrones de las capas mds externas; la
energfa liberada en este proceso aparece en forma de radiacién secunda
ria o rayos X fluorescentes con longitudes de onda del orden de 0,2 a
ZA. Cada elemento emite radiaciones de diferentes A, pero las mas im-
portantes corresponden a las radiaciones K (x) y L ()., cuyas lon-
gitudes de onda dependen del ndmeroc atémico del elemento (Z) y vienen da

das por las relaciones:

Ag (&) = 1200 [2.¢]
(z-1)2

Ay (Ry = 8500 [2.7]
(z-7.,4)2

Por consiguiente, los valores de las longitudes de onda cons-
tituyente de la radiacién X secundaria suministran la informaci6n nece
saria,para la identificacifén de los elementos presentes en la muestra
y la intensidad de la radiacién a una determinada )\ es una medida de la

concentracién del elemento correspondiente a la misma (187d).

Los rayos X utilizados para la excitacién 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 difraccién y se miden con un contador proporcional o

con un detector de centelleo.

Para llevar a cabo el andlisis cuantitativo es necesario, al
igual que en la espectroscopia de emisién 6ptica, realiéar un calibra-
do con patrones semejantes a la muestra en componentes mayoritarios
(L874d).

ventajas y limitaciones del método.

La mayor ventaja de la fluorescencia de rayos X es gue propor
ciona el andlisis directo del objeto sin gue sea necesaria la separa-
cién previa de una peguefia muestra y, exceptOo por una ligera decolora-
cién, el método es completamente no destructivo. La decoloraci6n puede
ocurrir cuando se” somete la muestra a una irradiaci6n prolongada, pero,
afortunadamente, en la mayoria de los casos suele desaparecer a los po

cos dias o por calentamiento a 200°C (187d).

La absorcién de los rayos X fluorescentes en el aire, que au-
menta rdpidamente con la A de la radiacién, limita el ndimero de los
elementos que pueden analizarse mediante esta técnica. Por esta razén
la radiacién caracteristica de los elementos de bajo ndimero atémico no
se puede detectar y, en la prdctica, el lfmite inferior lo marca el ti
tanio (2 = 22) . Sin embargo, si la medida se realiza en atmésfera de
helio el 1limite llega a 2 =13 (aluminio), y si se realiza a vacf{o se

puede llegar hasta 2 = 6 (carbono) (3a). La técnica es aplicable al
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andlisis de componentes mayoritarios y minoritarios, el lfimite inferior
de concentraci6n detectable es de 10-100 ppm y el error del método es
de #5% (187d).

En los espectrémetros de cristal de difraccién, en los que pa-
ra conseguir un haz de radiacién-X secundarja paralelo, es necesario em
plear un colimador que, inevitablemente, absorbe una gran proporcién
de los rayos X secundarios, la obtencién de una relaci6én sefial /ruido
aceptable exige que el adrea irradiada en la muestra sea de, al menos,
1 cm de didmetro y, ademds, la muestra y el estdndar tienen Que colo-
carse en idénticas posiciones y d&ngulos 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 arqueol6gicos, que,
en muchos casos, imposibilitan prdcticamente 1la realizacién del an&li-
sis. No obstante, se puede emplear el método como técnica semidestruc-
tiva, sobre todo en algunas cerdmicas 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 de geometria

determinada y composicién representativa de la cerdmica (1874d).

Milisonda de rayos X ("milliprobe”).

) para el andlisis de grandes piezas de ceradmica o porcelana, o
de objetos arqueolégicos en general, de los que no es posible la sepa-
racién de muestras, se ha desarrollado la técnica de andlisis por fluo

rescencia de rayos X conocida como "milisonda de rayos X".Los detalles
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mds interesantes del método se describen brevemente a continuacién.

El tubo de rayos X y el cristal de difraccién (curvo) se alo-
jan en el interior de una cdmara a vacfo. El haz primario de rayos X
sale de }a cédmara por una ventana de "mylar" e incide sobre el objeto
(ceramica, pintura, etc.) situado fuera de dicha cdmara y en contacto
con la ventana, Los rayos X secundarios se focalizan (dentro de la cd-
mara) sobre el cristal de difraccién y sobre el detector por medio de

un complejo sistema mecdnico (16).

La superficie irradiada y analizada es de 1 mm de didmetro (de
ah{ el nombre que se aplica al método) y el equipo suele llevar un sis
tema automdtico para el desplazamiento del objéto frente a la ventana
de irradiacién, a fin de poder realizar un andlisis completo de su su-
perficie (1874d).

Ejemplos-de aplicacién 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 cerdmicas dticas y eri
treas y clasificaron los dos grupos arqueolbgicos en base a los resul-
tados obtenidos para los cuatro elementos citados en primer lugar, pues
las concentraciones de Si, Ca y Ti no diferencian los dos tipos de ce-~
rdmica. 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 representativos de la aplicacién del método al and

lisis de cerdmicas arqueolégicas.
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2.2.1.4. Apdlisis por activacién neutrénica.

Principios generales e instrumentacién.

En contraste con las técnicas precedentes, basadas en la exci
tacién de los electrones atémicos, el andlisis por activacién neutréni
ca lleva aparejada la excitacién de los nicleos de los dtomos. Esta ex
citacién se lleva a cabo bombardeando la muestra con haces de neutro—
nes térmicos, que interaccionan con los ndcleos de los elementos consti
tuyentes transformdndolos en otros isétopos radiactivos. Los is6topos
radiactivos formados se desintegran hasta alcanzar la forma estable,con
périodos de semidesintegracién que varfan de una fraccién de segundo a
cientos de afios segin el is6topo originado. La desintegracién suele ir

acompafiada de la emisi6n de radiaci6én gamma de energfa de 0,1 a 2 MeV,

La energfa de la radiacién gamma emitida en el proceso es ca-
racterfstica del elemento excitado por los neutrones térmicos; por tan
to, como es general en los 'andlisis espectrosc6picos, la energia (o )
de la radiaci6n gamma emitida proporciona la identificacién cualitati-~

_va de los elementos de la muestra,y la intensidad de la radiacifén gam~
ma a una particular A cuantifica la concentraci6n del elemento corres
pondiente. para el andlisis cuantitativo es preciso realizar un cali-—

brado con patrones de composicién conocida (187d).

Normalmente un reactor nuclear proporciona el flujo de neutro
nes, aunque también se pueden usar fuentes méviles (Pu-Be ) con el in-
conveniente de su bajo flujo de neutrones. Los rayos gamma se detectan

y se determinan sus energfas con contadores de centelleo, o mejor, con
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detectores semiconductores, cuya aparicién ampli6é las posibilidades de
aplicacién de esta técnica, dado que su elevado poder de resolucién per
mite el andlisis simultdneo de muchos mds elementos que los que es ca-

paz de resolver un detector de centelleo (192).

Ventajas, limitaciones v ejemplos de aplicacién del método.

En el caso de objetos de'pequeﬁo tamafioc el método es no des—
tructivo y, después de gue la radiactividad inducida haya decaido com-~
pletamente, el objeto queda absolutamente inalterado a todos los efec~
tos. Ademds, el andlisis se refiere a la muestra entera y no estd limi-
tado a una delgada capa superficial como ocurre con la fluorescencia de
rayos X, Es también el mds flexible de los métodos de andlisis pues cu
bre rangos de concentracién de 1 ppm a 100 %, con un error de £5%(1874).
El registro del espectro de radiacién gamma, correspondiente al andli-—
sis, y el cambio de las muestras puede automatizarse con lo gque es po-
sible analizar simultdneamente varios elementos en un gran nimero de
muestras sin que se requiera una constante atencién del personal encar
gado (1874).

Cuando la dosis neutro6nica ha sido importante, el "enfriamien-
to" (desaparicién de la radiactividad inducida) a qgue debe ser someti-
da la muestra irradiada, para realizar el espectro gamma y para su pos-
terior manipulacién y exposicién en el Museo, requiere tiempos casi siem
pre mds largos que los empleados en la realizacién de las diferentes
etapas del andlisis (82). Por esta razoén, es frecuente analizar sélo las
muestras cuya composicién incluye dnicamente elementos gue se activan

a is6topos de periodo de semidesintegracién corto (163).
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L2 interpretacién de los resultados anaiiticos se complica ex
traordinariamente a medida que se analizan mds elementos en grandes se
ries de muestras. En general, no es posible tratar este problema con
los métodos estadfisticos cldsicos, pues el ndﬁero de muestras analiza-
das no suele ser suficientemente grande para representar una poblacién
y no se puede asegurar "a priori" que la poblacién esté distribufda
normalmente (192). Por ello, J. OP DE BEECK y col. (133) y A, M. BIEBER
y col. (20), entre otros, han desarrollado métodos para establer las
relaciones de homogeneidad en composicién y conexién entre los grupos,

basados en el andlisis de similaridad o semejanza,

No obstante, para el estudio de la ceramica la mayor ventaja
del método estriba en que es susceptible de aplicacién al andlisis de
los elementos traza, y como la presencia de elementos traza en una ar-
cilla determinada no obedece a un proceso geol6gico comin a todas las
arcillas, sino que surge accidentalmente, es altamente improbable 1la
coincidencia cuantitativa de sus elementos traza con los de las arci-

llas de otras localidades (192).

Los trabajos exploratorios de aplicaci6n de la técnica en and
lisis de cerdmicas fueron realizados en 1957 por E. V.SAYRE (161) irra
diando cerdmicas arqueoldgicas procedentes de las costas mediterrdneas
y. aunque el instrumental disponible en aquella época para la espectro
metr{a 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 drea que han ayudado a resolver problemas arqueolé-
gicos, muchas veces con resultados espectaculares. Un ejemplo tipico
es la determinacién del origen de objetos de alfarerfa de la antigua ci

vilizacién Maya: E. V. SAYRE y col. (162) apalizaron nueve elementos
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traza y, en base a los resultados, establecieron un origen comin para
la cerdmica "tipo naranja" encontrada en nueve ciudades mayas gue se

extienden desde las costas del Sur de Guatemala hasta el Yucatdn, y des
de la provincia mejicana de Tabasco hasta las Honduras Britdnicas, se-

flalando asi las rutas comerciales de los antiguos mayas.

Otro ejemplo curioso es el de la cerdmica fabricada en Arezzo
(ciudad italiana de La Toscana) que gozé de justa fama durante los tiem %
pos del Imperio Romano y que fue imitada en toda el drea mediterrédnea.
Los trabajos de V. M. EMELEUS y G. SIMPSON (57) permitieron distinguir
la cerdmica aretina importada de imitaciones (marcadas con "Arret") que
pasarian, probablemente, en los mercados romanos como fabricadas en

Arezzo.

Empleando detectores semiconductores, 1. PERLMAN Y COl. (143,
144, 145, 200) han desarrollado en la Universidad de California un
vasto programa de investigacién de cerdmicas arqueoldgicas, analizando
treinta y cinco elementos traza en muestras de la época predindstica de
los faraones egipcios, ceramicas persas de Sialk, muestras recogidas al

Sur de Baqilonia (4000 a. de J.C.), cerdamica micénica, etc.

En resumen, el andlisis por activacién neutr6nica reune todas
las caracteristicas exigidas para el andlisis de cerdmicas arqueol6gi-
cas: detecta un gran ndmero de elementos traza en muestras muy peque—
fias, y es, por ello, el método de eleccién, en caso de disponer de las
instalaciones y equipo necesarios, prohibitivos, en general, en cuanto

a costo se refiere, para un laboratorio de andlisis.
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2.2.2. Andlisis mineralégico.

El andlisis mineraldgico de la cerdmica suministra informacién
de dos aspectos relativos a la misma: por una parte, las especies mine-
rales asociadas a la cerdmica son caracteristicas de la arcilla, o de
los aditivos incorporados a la matriz arcillosa en la manufactura de
la cerdmica; y por otra, debido a las transformaciones y alteraciones
que sufren los minerales por la accién del calor durante la coccién de
la cerdmica, la presencia de determinadas fases minerales proporciona
una estimacién de la temperatura de coccién y €sta, a su vez, da jdea
del tipo de horno y de la tecnologfa empleada por los antiguos alfare-

ros.

L.os dos métodos mds frecuentes de andlisis mineralégico son

la difraccién de rayos X y el examen petrogrdfico,

2.2.2.1. Difraccién de rayos X.

Principios generales e instrumentacién.

Para la realizacién de un andlisis por difraccién de rayos X
la muestra se irradia con rayos X monocromdticos gue, al incidir sobre
las sustancias cristalinas presentes en ella, dan lugar a fenémenos de
interferencias, produciendo una serie de rayos X reflejados de intensi
dad maxima. La condici6bn para una reflexién m&xima (ndimero entero de

longitudes de onda) viene dada por la conocida ecuacioén de Bragg:
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n) = 2 d senb Pﬂ]

que relaciona el &ngulo de incidencia (©) de la radiacién X enel crig
tal con la distancia interplanar de la red cristalina (d). Los valores
de 4, caractéristieos de la especie cristalina, facilitan la identifi-
cacién de los minerales presentes en la muestra por comparacio6ncon los

datos publicados para minerales conocidos (11).

Es de resaltar que el fenémeno fisico de la difracci6n de ra-
yos X es, asimismo, el asociado al cristal de difracci6én empleado en el
espectrometro de fluorescencia de rayos X descrito anteriormente, sélo
que alli el espaciado del cristal de difraccién se conoce y las magni-
tudes a determinar son las longitudes de onda de la radiacién X secun-

daria producida.

En el método de difraccién de polvo, unos 5-10 mg de la mues
tra reducida a polvo se introducen en un capilar o portamuestras que se
coloca en el eje de una cdmara cilindrica de rayos X. A fin de obtener
la radiacién monocromdtica que se hace incidir sobre 1a muestra, los
rayos X, procedentes de un tubo de rayos X, se coliman y filtran con—
venientemente. La muestra se gira, con objeto de lograr diferentes orien
taciones de sus planos reticulares respecto a los rayos X incidentes,
y los haces de conos de rayos X difractados por la muestra pueden recp
gerse como circulos sobre una placa fotogrdfica plana, como arcos So-
bre una cinta fotogrdfica que rodee circularmente a la muestra, o bien
utilizando un detector de radiaci6n que se mueva alrededor de la mues-

tra.
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ventaijas, limitaciones y ejemplos de aplicacién de)l método.

La cantidad de muestra requerida (10 -100mg, para la cerdmi-
ca) para realizar un andlisis de este tipo hace que la técnica sea, en
general, aplicable al estudio de cerdmicas arqueolégicas. La sensibili
dad del método para la deteccitén de un mineral en una muestra depende,
en gran manéra, del mineral especifico y de su grado de cristalizacién.
Por ejemplo, un mineral bien cristalizado (cuarzo, calcita, etc.) pue-
de ser detectado en concentraciones del 1%, mientras que para minera-
les cristalizados deficientemente las concentraciones necesarias po-~

drfan ser superiores al 10% (1874d).

La difracci6n de rayos X, bien como técnica principal o como
complemento de otros métodos analiticos, ha sido aplicada frecuentemen
te al estudio de cerdmicas, W. J. YOUNG y F. E, WHITMORE (203) emplea
ron el método de difraccién de polvo para caracterizar cerdmicas orien
tales por el procedimiento de la "huella digital”. G. PERINET (141) es
tudi6 cerdmicas del 600-200 a, de J.C., procedentes del drea mediterrd
nea, y como en la fabricaci6n de las mismas fue utilizada una arcilla
calcédrea, le fue posible estimar las temperaturas de coccitn, mediante
la identificaci6én de los aldmino-silicatos de calcio (gehlenita, anor-
tita, wollastonita) que se forman durante la coccién por reacciones

entre la arcilla y el CacCoOj3.

M. BIMSON (22) ha realizado, asimismo, un estudio por difrac
cién de rayos X de diferentes porcelanas producidas en Europa durante
el siglo XVI y ha distinguido diversos tipos de pastas duras y blandas

en base a las fases cristalinas identificadas.
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Por dltimo, M. S. TITE (189), en un amplio estudio, ha empleado
el método de expansién térmica para determinar la temperatura de coc-
cién de la cerdmica, confrontando los resultados del mismo con los ob-

tenidos por difraccién de rayos X.

2.2.2,.2. Microscopfa petrografica.

Principios generales e instrumentacién.

Es posible identificar minerales y rocas examinando una sec-
cién muy delgada (30um) de los mismos con un microscopio petrogradfi-
co, que difiere del microscopio 6ptico, principalmente, en la adicién

de un polarizador y un analizador.

La funcién de polarizador + analizador (que son,corrientemen-—
te, prismas de Niéol o filtros Polaroid) es la de transmitir luz vibran
‘do en una sola direccién (plano 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 seccién mineral a
examinar no estd interpuesta entre polarizador y analizador, la luz pro

edente del polarizador no se transmite al analizador. Rotando la mues
tra y estudiando la transmisién, a través de la misma, del plano de 1luz
larizada, estrechamente relacionada con sus propiedades 6pticas (iso
ropia y anisotropfa), es‘posible la identificacién de rocas y minera-
.es. La ampliacién que proporciona un microscopio petrogrdfico es, co-

dnmente, del orden de 20 a 200 aumentos (187b).
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Ventajas, limitaciones y ejemplos de aplicacién del método.

~ La informacifn que se puede obtener del estudio de las propie
dades 6pticas de un mineral o roca en plano de luz polarizada se ex-
tiende, aparte de la identificaci6n del mismo, a la del tipo de roca
(fgnea, metamé6rfica, sedimentaria, etc,); con lo que, en el caso de
cerdmicas, es factible, si se dispone de un ﬁapa geolégico de 1la re-
gién, la caracterizacién precisa de la procedencia geogrdfica de la ar

cilla o de los aditivos empleados en la fabricacién de la cerdmica,.

Asimismo, los detalles acerca de forma, tamafio, redondeado de
cantos, distribucién en la cerdmica, etc., de los minerales permifen es
tablecer si determinados minerales presentes en la cerdmica formaban
parte de la matriz arcillosa o fueron afiadidos como desengrasantes (pa
ra disminuir la plasticidad); si la cerdmica fue trabajada a mano, a
torno, a cepillo, espatulada, etc. y, por dltimo, la existencia de fa-
ses minerales gue-se alteran o forman a determinadas temperaturas, asf
como la fusién parcial que ocurre a partir de 1100°C entre la arcilla
y las inclusiones minerales, proporcionan informacién de la temperatu-

ra a que fue cocida la cerdmica (187b).

Una limitacién importante a la aplicacién de este método al es
tudio de la cerdmica arqueolfgica es que, en la prdctica, la obtencién
de una seccién transversal de 30um de espesor precisa de un trozo de,
aproximadamente, 1 x 1 cm de drea (140). Por otra parte, como los mi-
nerales arcillosos tienen, por lo general, un tamafio de grano demasia
do fino para su identificaci6n mediante el microscopio petrogrdfico, el
andlisis estd restringido a aguellas cerdmicas que presentan inclusio-

nes (naturales o affadidas).
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El andlisis de minerales pesados (circén, granate, turmalina,
rutilo, etc.) es de gran utilidad para la caracterizacién de las fuen-
tes de procedencia de las arcillas, dado que en la bibliograffa geol6-
.gica es frecuente encontrar trabajos acerca de la distribucién de mine
rales pesados en los sistemas geol6gicos de muchas zonas. pPara reali-
zar con garantias este andlisis es preciso aislar de la cerdmica los mi
nerales pesados. Para ello, la cerdmica disgregada se suspende en un 1i
quido denso ( /9= 2,9) y se separan por flotacién las particulas lige-
ras (arcilla y cuarzo); con los granos pesados remanentes se prepara la
ldmina adecuada al estudio con el microscopio petrogrdfico. Como es neg
cesario examinar unos 6chocientos granos por muestra, se precisan de
20 a 30 g de cerdmica, cantidad que limita la realizacién de este and-

lisis a casos excepcionales (140).

Un ejemplo cldsico que demuestra la utilidad de la aplicacién
de esta técnica a’la Arqueologia, es el estudio de la cerdmica de Rio
Grande en Nuevo México (167, 168) en el que el estudio de las diferen-
tes variedades de rocas affadidas como desengrasante, permitié clasifi-

car la cerdmica producida en las diferentes localidades de la zona.

D. P. S. PEACOCK (137, 138, 139, 140) ha estudiado la petro—
graffia de cerdmicas prehistéricas procedentes de diferentes regiones
britdnicas, y ha obtenido asf{ informacién relativa a la organizaci6n de
la produccién y del comercio de cerdmicas en las regiones estudiadas du
rante el Neol{tico y la Edad de Hierro. Asimismo, J.Ll. w; WILLIAMS en
un estudio reciente (148) ha identificado, por andlisis petrogrédfico,

cerdmicas helenisticas procedentes de Atenas y del Sur de Italia.




43

2.2.3., pataci6n de cerdmicas: Termoluminiscencia.

2.2.3.1. principios generales e instrumentacién.

El dafio causado por las radiaciones ionizantes en los organis
mos vivos es también extensivo a la materia inanimada y, as{, la accién .
energética de las mismas produce en los minerales cristalinos electro-
nes (o huecos ) libres, que al desplazarse por el cristal pueden que-
dar retenidos en las impurezas quimicas o defectos fisicos de la red
cristalina ( "trampas" ) permaneciendo allfi, en estados energéticos me-
tastables, durante largos periodos de tiempo (66). Al calentar el mine
ral irradiado se incrementa la energfa de escape de los electrones (hue
cos) atrapados y, a temperaturas determinadas, se liberan de las tram-
pas para, subsiguientemente, retornar a sus estados energéticos esta—
bles con emisién @e luz. Este fenémeno 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 aplicaciones fisicas hasta el presente siglo y s6lo en 1953 F. DA~
NIELS y col. (45) de la Universidad de Wisconsin, apuntaron por prime-
ra vez la posibilidad de determinar la edad de rocas y minerales por

medidas de TL.

En efecto, la cantidad de luz emitida durante el proceso de
calentamiento es proporcional al ndmero de electrones retenidos en las
trampas y €ste, a su vez, a la cantidad de radiacién absorbida previa-
mente por la sustancia. Por su parte, los minerales cristalinos sufren

la exposicién prolongada a las radiaciones de alta energfa (alfa, beta
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y gamm3) emitidas por el 238U, 232Th Y 4OK, principalmente, que en con

centraciones de partes por millén (U y Th) o de unas pocas partes por
ciento (K) (6, 187) se encuentran presentes en la mayor parte de las
rocas. Como los pefiodos de semidesintegracién de los tres radisétopos
citados son muy largos, su concentracién en un mineral es practicamen-
te constante y, por consiguiente, la dosis de radiacién anual que reci
be el mineral en cuestién es también una constante. Consecuentemente,
la evaluacién cuantitativa de la TL y de la radiactividad de una mues-

tra puede proporcionar informacién acerca de la edad de la misma (45).

Un aparato lector de TI, estd constituido, bdsicamente, por dos
unidades: una de caldeo, capaz de producir un incremento constante de
temperatura en el plato-portamueétras, al que estd@ conectado un termo-
par para el registro 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, comGnmente, como una funcién
de la temperatura (o del tiempo en el qgue tiene lugar el incremento
constante de temperatura) y el resultado es una grdfica denominada, ge
néricamente, "curva de destello" (Figura 2). Las curvas de destello pre
sentan uno o varios mAximos o picos que corresponden al "vaciado"de las
"trampas" a diferentes "profundidades" (energfas). Las amplitudes rela
tivas de los picos de una curva de destello indican, aproximadamente,
la poblaci6n relativa de electrones atrapados en las diferentes espe-
cies de trampas (siempre que el Indice de calentamiento a través de la
curva de destello sea constante). Ambos pardmetros, la cantidad total
de luz emitida (durante parte, o toda la curva de destello) o la altu-

ra de uno o mds de los picos, pueden servir indistintamente como medi-
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da de la energfa acumulada en la sustancia por la acci6én de las radia

ciones ionizantes (66).

100 200 300 400 500
1 1 | 1

L
Temperatura (°C)

Figura 2.- Curva de destello del cuarzo con plcos a 110°C y 375°C
y un pico satélite entre 175 y 230°C (62).

La interpretacién de las curvas de destello, asf como la teo-
ria de la TL han sido materia de discusién de numerosos autores ( por
ejemplo, J. T. RANDALL y M.H.F. WILKINS (152)) y no se insistird aquif

al respecto.

TR
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2.2.3.2. Datacién de cerdmicas por Termoluminiscencia.

La Tl que presenta la arcilla es consecuencia de su contenido
en cuarzo y feldespatos en forma de pequefios cristales de tamafio varia
ble (1-100 um) (64, 66, 1l25a, 187). Por su parte la arcilla, como pro

238 232 40
u, Th y K gue le

ducto de la descomposicién de rocas, contiene
proporcionan una determinada dosis de radiaci6n por afio, a la que hay
que afiadir, en el caso de la cerdmica arqueoldégica, la debida a la ra-
diacibén natural del suelo o entorno de su enterramiento y la pequefia

contribucién - 14 a 30 mrads/afo— de la radiacién cOsmica (62, 187).

La TL geolégica natural de la arcilla utilizada en la fabrica
ci6n de una pieza de cerdmica se elimina en el proceso de coccibn (550-
1200°C) de la misma (187b). Por tanto, la medida de la TL de una mues
tra de cerdmica suministra informacién de la dosis de radiacién absor-
bida por la cerdmica desde el momento de su coccibébn ( "tiempo cero" ar

queolégico) y, en consecuencia, de la edad de la cerdmica.

La dosis anual recibida, R (rads/afio), se puede calcular eva-
luando ei contenido radiactivo de la muestra y el de su entorno; la sus
ceptibilidad termoluminiscente individual (S = TL/rad) se mide irra-
diando la muestra con una fuente de radiaciones patrén y el tiempo
transcurrido desde el dltimo calentamiento (coccién de la pieza), o sea

la edad de la cerdmica, D, se calcula, pues, as{:

I D (afios) = —= [2-9]
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Los principales supuestos en la aplicacién de la TL a la data
cién son: 1) la acumulacién natural y artificial radioinduﬁida de T,
es lineal con la dosis de radiacién (es decir, que el ndmero de tram-
pas permanece constante y que la poblacidén de las trampas por electro-
nes y huecos estd libre de saturacién) ; ~ 2) La TL adquirida no decae
con el transcurso del tiempo (64, 187). Desafortunadamente, la primera
premisa no estd del todo justificada y medidas detalladas (63,188) han
puesto de manifiesto que el incremento inicial de TL, con la dosis de
radiaci6n presenta supralinealidad y que la cerdmica gque haya recibido
una dosis de radiacién alta, bien porque tenga mucha edad o una concen
tracién alta de impurezas radiactivas, alcanza una saturacién dando lu .
gar a sublinealidad (64, 187). Estos factores deben ser corregidos pa-

ra obtener resultados aceptables en la aplicacién del método,

2.2.3.3. ventajas, limitaciones y ejemplos de aplicaci6én del
método.

Aunque la ecuacién [2.9] es relativamente simple, hay mdltiples
factores que complican y dificultan las medidas experimentales, limitan

do, por tanto, el método.

Desde que en 1953 F. DANIELS y col. (45) apuntaron la posible
utilizacién de la TL a la datacién 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 datacién por TL de cerdmicas ar
queolbgicas, 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 preciéién se refiere, hasta que en 1966, S. J. FLEMING (59, 60)
logré,con la puesta a punto del método de "inclusién”, determinar eda-
des absolutas con un error de 10% . Posteriormente se han desarrxollado
los métodos de "grano fino" (8, 204, 205), "sustraccién" (6l) y "predo
sis" (62), demostrando cada uno de ellos una mayor comprensidn de 1la
fisico-quimica del fenémeno,con el sucesivo esclarecimiento de la in-
terdependencia de los pardmetros inherentes a la té&cnica y, por consi-

guiente, con una mejora progresiva de resultados.

Todos los métodos anteriormente citados estdn basados en 1la
separacion de las inclusiones cristalinas (portadoras de la TL) de la
matriz arcillosa para, después de clasificarlas por tamafios, realizar
en dichas inclusiones las correspondientes medidas de TL y evaluar se-
paradamente la contribucién a la dosis total de las radiaciones alfa o

beta y gamma,.

El método de sustraccién combina "in tandem” los métodos de
inclusi6n y grano fino, eliminando de la datacién por TL los componen-
tes ambientales. La diferencia entre las dosis calculadas por cada uno
de los métodos citados da una dosais dependiente, Unicamente, de la ra-

diacién alfa que es un valor intrinseco a la ceré&mica (61).

Las muestras de menos de quinientos afios no tiénen acumulada
TL suficiente para permitir medidas de confianza sobre el fondo. Para
solucionar este inconveniente §, J. FLEMING (62, 64) ha puesto a punto
un método — denominado de "predosis"— basado en el incremento en la
sensibilidad termoluminiscente inducido por la preaplicacién de una dg

sis de radiacifn (predosis) seguida del calentamiento de la muestra.
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Un inconveniente de la datacién por TL de cerdmicas es que se
necesitan, al menos, 2 g de muestra para poder realizar las correcciones
de los numerosos factores de interferencia inherentes a ]a técnica(l2sa).
Actualmente, el error en la datacién de cerdmicas de edades comprendi-
das entre 100 y 20000 afios, es del 5 % (64, 187).

2.2.4. Espectroscopfa Mdssbauer aplicada al estudio de

la cerdmica.

La espectroscopia Mdssbhauer estd basada en el efecto fisico
homénimo — el efecto M8ssbauer— , al que dedicaremos el capitulo si-
guiente, que consiste en la emisién de radiaci6n gamma por un ndcleo ex
citado (sin pérdida energética debida al retroceso del ndcleo y sin en-
sanchamiento térmico) y su subsiguiente absorcién resonante pox la ex- -
citacién del ndcleo del mismo is6topo, presente en la muestra en estu-
dio, dando lugar asf{ a un espectro de absorcién caracterfstico de 1la
rnuestra,

La espectroscopia M®sshauer asociada al is6topo de thierro
57Fe, reviste particular interés en el contexto arqueolégico, pues pue
de aplicarse al estudio de todos aguellos materiales que contengan com
puestos o minerales de hierro, situacién frecuente en muchos objetos
arqueolégicos. La utilizacién de esta técnica estd plenamente justifi-
cada en el caso de la cerdmica pues, como citamos anteriormente, las ar
cillas empleadas en su fabricaci6n contienen, aproximadamente, un 5-10
de hierro (100) en forma de iones paramagnéticos que sustituyen al Si

o Al de los minerales arcillosos; o bien,como Fe magnético, en forma
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de 6xidos y/o hidr6xidos dispersos habitualmente en la arcilla en pe-
quefias particulas cuyo tamafio es del orden de 100 & (99). como veremos

con detalle en el capitulo III, estas dos formas de Fe dan espectros
. Mtssbauer diferentes: los iones paramagnéticos dan un doblete y, en con
diciones favorables de temperatura y tamafic de partficulas, los 6xidos
dan un sextete. Los resultados obtenidos del estudio por espectrosco-
pia MYssbauer de los diferentes estados del Fe en los minerales arcillo

sos se describirdn también en el capitulo siguiente.

El método es esencialmente no destructivo, pues s6lo son nece-
sarios de 10 a 100 mg de polvo de cerdmica para la realizaci6n de un
espectro M8ssbhbauer por transmisién y es posible efectuar un espectro

por reflexién sin destruir el fragmento o pieza de cerdmica.

Los resultados que acerca de la qulmica-fisica del Fe suminisg
tra un espectro MUssbauer, proporcionan dos vias de informacién: por
una parte, las arcillas de distintos lugares contienen diferentes mine
rales en proporciénes asimismo diferentes, y, por otra, el ciclo térmi-
co y el tratamiento oxidante o reductor que cada arcilla recibe duran-
te la cocecién varfia de un horno a otro. Asi pues, los pardmetros MYss-
bauer de ceramicas pueden proporcionar informacién sobre el origen, la
técnica de fabricacién y también sobre la edad de las cerdmicas, aspec

tos que se discuten a continuaci6n.

2.2.4.1. Oorigen o procedencia de la cerdmica.

N. H. GANGAS y col. (73) llevaron a cabo un estudio sobre ca-

torce piezas de ceramica del periodo 800-500 a. de J.C., obtenidas en
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la excavacién de la necré6polis de vitsa-Zagorion (NE Grecia) que fue-
ron clasificadas en cuatro grupos de acuerdo con los criterios arqueo-
lé6gicos convencionales. La clasificacién realizada por N. H. GANGAS y
col., en base a los pardametros Mdssbauer, concordé estrechamente con

los grupos establecidos por los arquedlogos.

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

2.2.4.2. Técnicas de coccién.

varios equipos de investigadores han encaminado sus irabajos
al estudio de las técnicas de coccién de las arcillas utilizadas en la
antigtiedad para 1; fabricacién de cerdmicas. R. BOUCHEZ y col. (27),
Ch. JANOT y P. DELCROIX (100) y N.A, EISSA y col. (55) han 1logrado
distinguir, en base a la relaci6n ferroso/férrico (determinada, a su
vez, por espectroscopia MSssbauer), la cerdmica cocida en atmésfera oxi
dante de la cocida en atmésfera reductora. Asimismo, han relacionado
los valores de los pardmetros Mbssbauer de desdoblamiento cuadrupolar,
desplazamiento isomérico y fraccidén de efecto relativo de Fe3+ con el
ciclo térmico y con la temperatura alcanzada en la coccién (Figura 12
del capitulo siguiente) (27, 55, 110, 172, 185, 186). Por su parte, A,
SIMOPOULOS y col. (172) relacionaron la anchura de lfinea de la compo-

nente magnética del espectro con la temperatura de coccién.
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No obstante, a la vista de la diversidad y, en algunos casos,
‘ambigtiedad en los resultados obtenidos, parece cierta la necesidad de
complementar la espectroscopfa M¥ssbauer con otros métodos (andlisis
mineral6gico, susceptibilidad magnética, etc.), a fin de poder obtener

una informacién fidedigna acerca del proceso de coccién.

2.2.4.3. Datacién.

Un trabajo reciente (74), presentado en el Congreso de apli-
caciones de la espectrbscopia M8ssbauer de 1976 por el grupo griego so
bre cerdmica de su propio pais, ha demostrado la correlacién existente
entre la relacién superparamagnética y la edad de la cerdmica. Los tra
bajos del Prof. J. DANON (48,49) sobre cerdmica del Amazonas 1llegaban

a la misma conclusién.

Es un he;ho conocido el superparamagnetismo que presentan las
sustancias ferro- o antiferromagnéticas cuando el tamafio de grano es
menor que unos pocos cientos de & (76b). En la cerdmica, con el paso
del tiempo, los grdnulos de 6xido de Fe se difunden disminuyendo asf su
tamafio (74), por 1o que disminuye también la componente magnética del
espectro MYssbauer correspondiente. El examen del porcentaje de especies
guperparamagnéticas en los espectros de muestras de cerdmica de perio
dos diferentes, mostré una rglacidn sistemdtica con la edad de la cerd-

mica (48, 49, 74).

Las consideraciones anteriores son indicios esperanzadores de
la contribuci6én de la espectroscopia M8ssbauer al esclarecimiento de

los problemas concernientes a la cerdmica arqueolégica.
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2.2.5. Otros métodos.

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

tigacién de cerdmicas arqueolégicas,

Datacién magnética.

La variacién temporal en direccién e intensidad del campo mag
nético texrestre provee la base fisica de un método de datacién de ce-
rdmicas denominado "datacién magnética". En efecto, cuando una arcilla
se calienta a 700°C, aproximadamente, sufre una imantacién débil, en di
reccién paralela a la del campo magnético terrestre, que se mantiene es
table después del subsiguiente enfriamiento. Esta propiedad se “conoce
con el nombre de magnetismo termorremanente y su adquisicién en la ar-
cilla estad asocliada al ferromagnetismo de minerales, tales como la hema
tita (x-Fe,03) y la magnetita (Fe304), que, como hemos citado,se en-

cuentran dispersos en ella en forma de pequefios granos. Estos granos ,

de acuerdo con la teoria sobre magnetismo termorremanente ( 54, 129,

176 ) , son capaces de orientarse con el campo magnético terrestre cuan
do aumenta suficientemente la agitacién térmica y al enfriar quedan

"blogueados” en la posicién adquirida.

Asi, como la variacién en el tiempo del campo magnético terres
tre (direccién e intensidad) es una funcién conocida, la medida del mag

netismo termorremanente proporciona la cronologfa, desde el dltimo ca-
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lentamiento, de la pieza en estudio (3, 64a, 125, 187a).

Ya en 1899 G. FOLGHERAITER (65) midi6é el magnetismo termorre-
manente de cerdmicas arqueoldégicas; no obstante, como hay que efectuar
estudios de direcciones de campos magnéticos, es necesario, obviamente,
realiéar estas medidas "in situ" y, por ello, la aplicacién "princeps"

de esta técnica es la dataci6én de hornos (2, 4, 7, 93, 197).

Datacién por “"huellas de fisién".

En la pasada década se ha desarrollado un ingenioso mé&todo de
dataci6n basado en la identificacién cuantitativa de las huellas de la
fisién del 238U en minerales cristalinds (150, 58, 18). El1 2380 sufre
una fisién espontdnea que origina dos ndcleos pesados, dotados de enexr
gfas cinéticas altas, gue irrumpen en la red cristalina grabando una
"huella" que, después de revelada convenientemente, puede observarse al

microscopio.

Las huellas son estables s6lo hasta, aproximadamente, 500°C
(187) . La coccibn de la ceramica borra, pues, las huellas de fisién
existentes y, dado que se puede calcular la frecuencia de produccién
de fisiones del 2380, el ndmero de huellas por unidad de drea serd pro
porcional al tiempo transcurrido desde la formacién del cristal o des-

de su dltimo calentamiento.

: 23 :
Normalmente el contenido en 8U de la cerdmica es muy bajo
(unas pocas partes por millén), no asi el de algunas de sus habituales
inclusiones minerales - circ6n, por ejemplo— . Basdndose en esto, S.

NISHIMURA (130) ha datado, con resultados aceptables, ceramicas japone
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sas separando las inclusiones de circén e investigando en ellas las hue

llags de fisi6én existentes,

Microscopfia electrénica.

U. HOFMANN (89) utiliz6é el microscopio electrénico para inves
tigar la tecnologia de la cerdmica dtica melanogrdfica (figuras negras
sobre fondo rojo) y eritrogrdfica (figuras rojas'y fondo negro) y de
la "terra sigillata" romana (relieves con superficie compacta de colorx
rojo brillante). La exploraci6én con el microscopio electrénico de ori-~
ginales y réplicas de los dos tipos de cerdmica, confirmé la hipbtesis
de que las piezas modeladas se recubrian con una fina capa de una arci
1la illitica (s6lo las dreas exigidas por la decoracién en la dtica, y
la totalidad de la pieza en la "terra sigillata”). Después de la coc—
cién las zonas recubiertas quedan lisas y compactas contrastando con
el aspecto rugoso’ (mayor porosidad) de las no recubilertas. A este efec
to se suma, en el caso de la cerdmica dtica, el color negro de las dreas
correspondientes a la arcilla illftica debido a los FeO y Fe304, obte-
nidos mediante una primera coccibén reductora y persistentes después de
una segunda coccién oxidante, que s6lo es capaz de reoxidar a Fe,03 los
FeO y Fe,0, de las dreas porosas noe recubiertas que adquieren as{ co-~
lor rojo. También G. LONGWORTH y M.S. TITE (116) han aplicado el mi-—
croscopio electrénico al estudio de las cerdmicas 4ticas negras y ro-
jas para complementar los resultados que, acerca de la superficie de
las mismas, obtuvieron mediante la espectroscopia MYssbhauer de refle-~

xién —rayos X y electrones de conversién— (ver capitulo siguiente).
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Asimismo, I. L. FREEMAN y D. L. RAYMENT (68) usaron el micros
copio electr6nico para investigar la relaci6n de la temperatura de coc
cién con el grado de transformacién de las fases minerales en la matriz
arcillosa y, de igual manera, M. S. TITE y Y. MANIATIS (191) determina
ron la temperatura de coccién mediante la informacién obtenida con el
microscopio electrénico sobre la morfologfa interna, estructura porosa
y grado de vitrificacién de cerdmicas del Préximo y Medio Oriente y de

cerdmicas patr6n (fabricadas con arcillas del mismo tipo).

Microsonda de haz electrénico.

En esta técnica se combinan las de la exploracién con micros-
copio electrénico con la espectrometrfa de fluorescencia de rayos X.
El haz primario de rayos X, usado en la fluorescencia de rayos X, se
sustituye aquf por un finfsimo haz de electrones que al incidir sobre
la muestra produce, asimismo, rayos X fluorescentes cuya A\ es caracte-~
ristica de los elementos presentes en la muestra., El haz electrénico
puede ser focalizado sobre un drea pequefiisima de la muestra, apréxima
damente 1 ym de diametro, y, variando la zona irradiada, es posible
realizar un barrido sistemdtico de la superficie de 1la muestra que pro
porciona una distribucién de los elementos presentes en la misma con
una resolucibén de alrededor de 1 ym (187d). A.P. HORNBLOWER (91 ) ha
analizado asi las inclusiones de la cerdmica. Otra importante aplica
cién de la microscopia de haz electrb6nico es al estudio de pigmen-
tos (1874d).
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Andlisis térmicos.

Los andlisis térmicos se refieren a la observacién de alguno
de los diferentes cambios ffsico-quimicos asociados al calentamiento de
un material. En el contexto que nos ocupa =—e]l estudio de 1la cerdmi-
ca— las técnicas térmicas suministran informacién de 1los minerales
presentes en la muestra y,en las cerdmicas arqueolégicas, han sido usa-

das para obtener informacién de la temperatura de coccibn (187d).

En el andlisis térmico diferencial de la cerdmica la apari-—
cién de picos endotérmicos y exotérmicos puede informar, aproximadamen
te, del mdximo de temperatura a que ha sido sometida la cerdmica en la
coccién; por su parte, el andlisis termogravimétrico indicé s8i existen
en la muestra minerales arcillosos hidratados. Ambos métodos son dti-
les sobre todo en el estudio de la cerdmica cocida a baja temperatura
(107, 1874).

J.P. ROBERT (157) y M.S. TITE (189, 190) han desarrollado un
método de determinacién de la temperatura de cocci6n de la cerdmica de
nominado "expansifn térmica", basado en el efecto genérico de la dismi
nucién de volumen que experimenta la arcilla al pasar a cerdmica, pro-

ducida por procesos de sinterizado tales como la vitrificacién.

Cuando una muestra de cerdmica se calienta uniformemente Bu-
fre una expansién térmica reversible, que es caracteristica de su com-
posicién mineralégica, hasta temperaturas comparables a las de su coc-
cibén. A partir de entonces ( temperatura = Ty ), si se sigue calentan-
do la cerdmica, a la expansifn térmica reversible se superpone una con
traccion irreversible que disminuye su tamafio. La grdfica obtenida por

la representacién de la variacién de tamafio de una cerdmica en funcién
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de la temperatura se denomina curva de expansidn.

para estimar la temperatura de coccién original es necesario
recocer la cerd@mica durante una hora a una temperatura (Tg') unos 50°¢
mas alta que a la que fue observada la contraccién (Tg): a continua-
cién, se enfria y se vuelve a realizar una nueva curva de expansién tér
mica, que proporciona una nueva Tg'. La temperatura de coccidn original,

Tg. 8€ calcula con un error de % 30°C (189) de la ecuacibn:
e~ T, = T -1 - [2.19]

Como la contraccién irreversible de la cerdmica estd asociada
al fenf6meno de la vitrificacibén, este método es s6lo apropiado para el
estudio de cerdmica cocida a temperatura alta, en contraste con los
dos métodos térmicos precedentes mds adecuados para bajas temperaturas

de coccién.

Por ﬁltiﬁo, citaremos que se han realizado estudios del color
de las cerdmicas para obtener informaci6n acerca de las condiciones de
coccibn utilizadas en la Antigliedad. El coblor de la cerdmica es una
propiedad que estd influfda por un gran ndmero de factores: naturaleza
de la arcilla usada, contenido en 6xidos de hierro, cantidad de mate-
ria orgdnica en la arcilla y condiciones de la coccibn, tales como at-
mésfera del horno y duracifén y temperatura del proceso (71, 1l24c). F.
R. MATSON (122) recoci6 arcillas del Tigris en varias atmésferas y tem
peraturas. Los cambios de color producidos le sirvieron de indicador pa
ra estimar las condiciones de coccién de los productos cerdmicos de la

antigua Mesopotamia.
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I1I. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

3.1. INTRODUCCION AL EFECTO MOSSBAUER

El descubrimiento de la fluorescencia resonante nuclear sin
pérdida energética por retroceso, realizado por el joven fisico alemdn
RUDOLF I.. MOSSBAUER en 1958 (127), abrié un importante campo a la inves
tigacién fisico-quimica que, a nivel prdctico, se ha traducido en el
nacimiento de una técnica espectroscOpica de amplia aplicacibn a los
mds diversos problemas de las fisicas general, nuclear y de estado s6-

lido, asi como a la guimica, geologia y biologia.

Ya en 1929 Kuhn (94) habia sugerido que la fluorescencia re-
sonante 6ptica, observada con fuentes de luz y dtomos que sufren tran-
siciones desde sus estados excitados al fundamental, podrfa obtenerse
en los procesos nucleares; esto es, que la absorcién resonante podria
ser producida con fuentes radiactivas en las que las transiciones ener
géticas tuvieran lugar entre los niveles nucleares de dos dtomos de la
misma especie, Sin embargo, este efecto tard6 casi treinta afios en ser
observado experimentalmente. Las causas de tan largo retraso nos son
ahora bien conocidas: existen factores que producen el ensanchamiento
y/o desplazamiento de las bandas de emisién y absorcién, reduciendo el
solapamiento entre las mismas necesario para la resonancia y haciendo,

por ello, indetectable el fenémeno.

A continuaci6n, describiremos brevemente las dos principales

causas que pueden anular la resonancia.
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3.1.1. Retroceso del dtomo libre.

Cuando un ndcleo excitado sufre una transicién gamma, de ener
gia Ey, a2 su estado fundamental, el ndcleo, para conservar el momento

de energfa (p P = cantidad de movimiento), sufre un

atomo - ~Froten’
retroceso cuya energfa es de ER = Erz/ZMcz (M es la masa del nd-
cleo que retrocede y ¢ la velocidad de la luz)*. La energfa liberada en
cada transicién nuclear, Ep, se divide entonces, de acuerdo con la ley
de conservacitén del momento de energfa, entre el ndcleo y el cuanto

itido: = B E_, B, = - .
emitido ET y + R o Y ET ER

En el proceso inverso, cuando un ndcleo libre es excitado, el

fot6n incidente deberd tener una energia EY' =E_+ ER para compen-

T
sar el efecto de retroceso de la absorcifn y las bandas de emisi6n y
absorcién estardn separadas por 2ER .

En la espectroscopia infrarroja Ep es del orden de 10.-]'2 ev,

valor totalmente fdespreciable en comparacién a la anchura natural de

‘1as lfneas de emisién y absorcién (['~ 1076 eV )** ; en cambio, para

P = M Py = mc = — E, = 1/2 v - L. [3"]
2

*% Un estado fundamental de un nivel nuclear tiene un tiempo de vida media Infinito
y, por ello, segln el principio de incertidumbre de Heisenberg ( AE . At 2 H )
la Incertidumbre en su energfia es cero. Luego la energfa de un estado fundamental
tiene un valor Gnico. No ocurre lo mismo con los estados excitados que tienen una
cierta vida media, T, lo que hace que la energia de dichos estados no posea un
finico valor, sino que est& ensanchada. Su anchura a media altura se denomina "an-
chura natural de banda, I' , y viene dadapor I . T =
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transiciones gamma de baja energfa la Ep perdida (que depende de E72]
es de 1072 — 102 ev y como la anchura natural de resonancia es del
orden de 10-8 eV (suele estar comprendida entre 10710 y 1074 ev) el
efecto de retroceso del nidcleo, al apropiarse de una parte considera-
ble de la Ey, destruye la condici6n de solapamiento de bandas necesa-

ria para la resonancia (l4a).

3.1.2. Agitaci6n térmica: ensanchamiento DWppler.

El efecto Dbppler es el fenbmeno que designa la alteracif6n su
frida en las ondas sonoras o en‘las frecuencias electromagnéticas por
el movimiento del emisor. As{, la energia, Ey. de un fot6n emitido por
un ndcleo en reposo resultard incrementada o disminuida por el movi-

miento del ndcleo emisor respecto al detector (14).

Como quiera que, tanto en gases como en s6lidos, los nidcleos
no estdn en reposo en el seno de las moléculas sino que se mueven (agi
tacit6n térmica) con una velocidad media dependiente de la temperatura,
variard la energfa del rayo gamma emitido por uno de dichos niicleos en
movimiento. La variacion de energia para un ndcleo que se mueve con ve
locidad v, vendrd dada por AE = fEr o por AE = gEYcosot si la di-
recci6n del movimiento del nicleo forma un dngulo &, respecto a la de
la fuente—detector. La velocidad, v, a lo largo de la direcci6n de emi
si6n varia de 4v, a -~v, y la anchura de lifnea (observada para un
gran ndmero de &tomos emisores) sufre un ensanchamiento, D, dado por
D~ 2 %% EY' denominado "ensanchamiento D&ppler"”. El ensanchamiento

Dbppler es, a temperatura ambiente, del orden de 10'l eV e interfiere
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también la absorcién resonante (51).

3.1.3. Transferencia energética a la red cristalina: condi-—

ciones para la observacién del efecto MYssbauer.

N

La explicacién bdsica del efecto MUssbaver es que en un séli-
do el nidcleo emisor o absorbente no estd libre, como se ha supuesto en
el apartado precedente, sino ligado por fuerzas de cohesién a los &ato-
mos vecinos y, por ello, el momento de retroceso nuclear es asumido
por la totalidad del cristal., Considerando que la energfa 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 indivi
dual del nicleo que sufre la transici6n gamma (un minGsculo cristal
contiene, al menos, 10l5 dtomos), la energfa asociada al movimiento

de traslacién del centro de masa es despreciable,

No obstante, en esta situacién una nueva circunstancia inter-
fiere, asimismo, la absorcién resonante: los dtomos no estdn rigidamen
te enlazados en el s6lido sino qhe, normalmente, pueden vibrar, por
ello, el retroceso puede cambiar la energfa interna de la red por 1la

produccién de vibraciones (fonones).

Como hemos citado anteriormente, fue MYssbauer quien descu-
brié que,bajo determinadas condiciones, el ndcleo en la red puede expe-
rimentar transiciones energéticas sin crear ni aniquilar fonones pro-
duciendo una emisién de rayos gamma que, al no sufrir pérdidas de ener

gia, conserva, al menos, la anchura de banda natural de la transicifn.
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Mbssbauer buscé un tratamiento tebérico para sus observaciones
que fue seguido de los trabajos de otros autores -—(42, 173), por ejem
plo— basados todos ellos en el supuesto de considerar la red como un
sistema cuantizado, razén por la que no puede absorber energfa de for

ma arbitraria.

Asi, las vibraciones de la red se suponen originadas por una
serie de osciladores arménicos con energfas cuantizadas y, por tanto,
con un espectro de frecuencias fondnicas para cuya descripcién se pue-

de usar la aproximacién de sé6lido cristalino propuesta por Debye (52).

El modelo de Debye permite calcular la probabilidad de emi-
sién -~ factor £ o fraccién MUssbauer— de fotones gamma sin retroceso:
6E T
£ = exp. |~ —— 3.2
— (3-2]
D

w .
(ep = ~-max_ ;s k = constante de Boltzman), gue depende, obviamente,

de la naturaleza del cristal ( @p = temperatura de Debye del cristal),
de la temperatura de trabajo (T) y de la energfa del rayo gamma en

2
cuestién ( Ep =_EI__? ) .
2Mc

Finalmente, es preciso mencionar otro efecto que produce des-
plazamientos en los niveles nucleares y, por consiguiente, alteracio—
nes en la energfa de la transicién gamma. Se trata de un fenémeno ori-
ginado por el movimiento de los &tomos en la red, que se denomina "efec

to DYppler de segundo orden".

Este efecto constituye una demostracién del famoso fenémeno

relativista conocido como "paradoja de los relojes", segGn la cual un
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reloj en movimiento marcha mds despacio (respecto a un observador ex-
terno) que uno estdtico. El reloj en este caso es el nﬂcléo emisor éue
vibra a una frecuencia determinada (dependiente de la temperatura), por
cuanto un fotén sin retroceso emitido por una fuente caliente tendra

una energfa menor que el emitido por la misma fuente fria.

Si la velocidad del dtomo emisor en la red es v, 1la ecuacién

relativista del efecto DYppler de segundo orden puede formularse:

,E=E7(l'f) (1-‘;’;)& [3.3)
siendo Ey la energfa de ia transi&idn y E la energfa observada. Como
la frecuencia de vibracién es elevada la velocidad se promedia a cero
durante la vida media de la transici6én y el término en v se anula, No
ocurre lo mismo con el término cuadrdtico que s6lo depende del valor
absoluto de la velocidad y que da lugar a un desplazamiento de la ban-

da de emisién o absorcién.

L.a magnitud del desplazamiento DYppler de segundo orden es muy
pequefia pero es observable en egspectroscopia Mdssbauer y, aungue en la
préctica no se considere, debe tenerse en cuenta en medidas precisas de

desplazamientos energéticos.

En resumen, cuahdo tiene lugar una transicién gamma podemos

esquematizar tres situaciones posibles:

a) que el dtomo se encuentre en estado libre o débilmente ligado,
en cuyo caso la energfa de retroceso es muy alta y, como hemos

visto, no hay posibilidad de efecto Mbssbauer;
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c)
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que no se produzca el retrocesc individual del atomo al encon
trarse éste firmemente enlazado (s6lidos), pero se originen
fonones, con lo que la energia de la transici6n se repartira
entre éstos y el fot6én gamma y tampoco se observard efecto

M8ssbauer;

que, debido a la cuantizacién de la energfa fonbnica, se emi-~
ta una cierta fraccién de fotones gamma con toda la energfa de

la transicién (efecto MUssbhauer).

Tal fracci6n o probabilidad serd tanto mayor cuanto menor sea

la energfa de retroceso en relacién a la energfa minima que es capaz
de aceptar el cristal ( Ep< kOD) y estd altamente influfda por la tem

peratura de forma que, para minimizar la energfa térmica de la red, la

temperatura del experimento deberd ser cercana a la de Debye.

En lineas generales, se pueden considerar como condiciones muy

favorables para la produccién de efecto MYssbauer las siguientes:

Atomos en estado s6lido o en liquidos viscosos.

ET<130 KeV (ER<k8D)-
(y, 2demds , en la practica para ET > 30 KeV hay qgue traba-
jar a temperaturas de unos pocos grados Kelvin (N,, H, o He

liquidos) para detectar el fenémeno).

Masa nuclear alrededor de 50.

(la probabilidad de interaccién por efecto fotoeléctrico aumen
ta con la masa nuclear y en los nicleos ligeros la ER es muy
alta).

Temperatura de Debye mayor de 200 K.
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El efecto MUssbauer ha sido detectado en 104 transiciones nu-
cleares que corresponden a 83 isétopos de 44 elementos quimicos (178),
aungue a temperatura ambiente se puede trabajar practicamente sélo con

el 57Fe y el 1198n.

-L.as condiciones anteriores estdn interrelacionadas de tal for
ma gue puede ocurrir que se produzca efecto MYssbauer si una de ellas
es altamente favorable, aunque las restantes no sean las idéneas . En
realidad, dada la variedad de circunstancias posibles, es diffcil esta
blecer generalizaciones y seria necesario discutir individualmente 1la
combinacién de condiciones que rednen los B3 is6topos en los que se ha
observado el efecto MYssbauer.

En el caso de la transicién gamma de 14,4 KeV del 57Fe la pro

duccién de efecto MUssbauer 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 importancia

tecnol6gica del hierro.

3.1.4. Efecto MUssbhauer en el 57Fe.

Hemos enumerado en el apartado anterior las condiciones nece-
sarias para la observacion de efecto MYssbauer. Aparte de ellas, es tam
bién deseable que el ndclido que hace de absorbente tenga una abundan
cia isot6pica natural adecuada para producir una significativa absor-
cién resonante, pues aunque se pueden utilizar compuestos enriquecidos

en el is6topo en cuestién, los procedimientos de obtencién de los mis-



mos son, por lo general, costosos. Asimismo, hay una condicién relati-
va a la sensibilidad del método: cuanto mds pequefio sea el valor de la
anchura de linea del espectro,comparado a la magnitud de los paréd&metros
espectrales, tanto mds sensiblemete reflejardn las medidas la variaci6n
del entorno quimico del ndcleo. Por dltimo, por razones econémicas, es

conveniente que el periodo de semidesintegracién (T

1/2) del precursor

del isétopo MUssbauer sea largo.

57 : . .
El Fe cumple, como veremos a continuacién, todas las condi-
ciones citadas, de forma que, en la actualidad, el Fe va asociado a la

mayor parte de los trabajos de espectroscopia MBsgsbauer.

En la espectroscopfa M¥ssbauer de compuestos de Fe, la fuente
estd constitufda por 57Co embebido en una matriz, generalmente de otro

metal.

El 57Co se desintegra, con un T = 270,5 d, en un 99,8 % por

captura K originahdo Fe metastable con eiézgia de 136,3 KeV, gue en un
11,4 % decae al estado fundamental con emisi6én de radiacién gamma de
136,3 KeV, Un 84,8% pasa al primer nivel de excitacio6n (I = 3/2) del
57Fe, de energia igual a 14,4 KeV, y s6lo el 7,8% de estos nidcleos pa
san a su estado fundamental emitiendo radiaci6n gamma de 14,4 KeV, pues
el resto decae por conversidén interna (20l1). La transicifén gamma de

14,4 KeV es la utilizada cominmente para la resonancia Mdssbauer,

El esquema de desintegraci6n descrito se representa 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 espec

troscopfa MBssbauer.
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Espectro de emision de una fuente

Mussbauer de 57Co

T emieion I
690 0,2 0,2
136,3 11,4 13,4
122 84,8 100

14,4 - 7.8 9,2
6,5 (Fe Ky =55 64,8
rayos X)
electrones 1,6; 2y -
conversidn 79,2 %

Figura 3.- Esquema de desintegracidn del S7Co a 57Fe estable

La fraccién MUssbauer de fotones gamma de 14,4 Kev,calculados

de la ecuacién [3.ﬂ eligiendo un valor para la temperatura de Debye

de Bp = 420 K, ‘es, a temperatura ambiente, en el Fe natural: f = 0,77

a la temperatura ambiente.

Asimismo, la anchura de banda espectral (9,2 x 10

(la), suficiente para permitir la realizacitén de experimentos Mdssbauer

9 eV}, que.

es el doble de la anchura natural de la banda de emisién al incluir 1la

de emisor y absorbente,

posiciones de las lineas

es mucho menor que los desplazamientos en las

observados en los espectros de los diferentes
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compuestos de hierro (l4c).

Finalmente, la abundancia isot6pica natural del 57Fe, 2,245 %

(la), permite obtener la absorcién resonante a temperatura ambiente, aun
que para el estudio de compuestos con bajo % de Fe es muy conveniente

utilizar como productos de partida compuestos enriquecidos en 57Fe.

3.2. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER: TEORIA Y PARAMETROS.

Lo mds destacable de la emisién M8ssbauer es la produccién de
radiacién electromagnética monocromdtica con un espectro energético de
finido muy estrechamente, de forma que su anchura natural de banda (['=
4,6 x 1072 ev para la transicién de 14,4 KeV del 57Fe) permite medir

diferencias energéticas muy pequefias.

Hemos visto en el apartado 3.1.3. que en determinadas condi-
ciones se puede producir efecto MYssbauer. Consideremos, pues, una fuen
te que proporcione una sustancial fracci6n 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 direccibén del
haz de radiacién, la transmisién disminuird drdsticamente como conse-~
cuencia de la absorcién resonante. Supongamos ahora que el entorno del
absorbente varfa; ocurrird entonces que se alterardn las posiciones de
los niveles nucleares por interacciones eléctricas (monopolo y cuadru-
polo) y magnéticas (efecto Zeeman) y no tendrd lugar el solapamiento de
bandas emisor —absorbente. Si en estas condiciones la fuente se mueve

respecto al absorbente se producird, por efecto DVppler, una variacibn
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en la energfa de la radiacién gamma emitida que podrfa, en determina-
do rango de velocidades, restablecer la resonancia. Usualmente, los cam
bios de energfa necesarios son muy pequefios en comparacién con la E7 Yy
la velocidad requerida es de unos pocos cm.s-l (=20 mm.s~1 para el

57Fe, a cuya anchura de banda'del espectro de absorcién corresponde una

velocidad de =~ 0,2 mm.s'l).

LOs componentes necesarios para la realizacién de un espectro
MYssbauer son simples: una fuente emisora de la radiaci6n gamma apropia
da, un absorbente (muestra problema) que contenga el mismo isétopo en
estado fundamental gque el que la fuente produce en estado excitado,
un detector de radiacidén y un sistema para imprimir un movimiento rela
tivo entre fuente y absorbente. El espectro Mdssbauer consistird enton
ces en un registro de las diferentes velocidades a las gue tiene 1lu-
gar la absorci6én resonante, que proporcionard informacién del entorno
atémico (enlaces quimicos y distribucién geométrica de los mismos) en

la muestra problepa.

Es comin en la espectroscopfa MYssbauer expresar las unidades
de energfa en mm.s~! de velocidad Dbppler. Obviamente, el valor de ener
gfia de esta unidad depende del de la Eyde 1a transicif6n que se esté

considerando.

3.2.1. generalidades sobre las estructuras nucleares hiper~

finas.

El efecto MUssbauer puede aplicarse a la medida de las inte—

racciones hiperfinas del ndcleo como se bhosqueja, a continuacién, en el
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siguiente tratamiento teérico (1, 47)

a)

b)

c)

El ndcleo tiene unas dimensiones finitas y cuando se introdu-
ce en el campo eléctrico de los electrones at6micos gqueda so-
metido a un potencial electrostdtico no homogéneo. Los despla
zamientos resultantes en los valores energéticos del sistema
ndcleo—electrones son valores muy pequefios, del orden deQ%J.

donde R es el radio nuclear y r el de la 6rbita electrénica,

La distribucién de la carga nuclear no es, en rigor, esférica,
situaci6n que se describe atribuyendo al ndcleo momentos mul-
tipolares eléctricos de orden n. La conservacién de la pari-
dad requiere que n sea par, y como la interaccién de dichos
momentos con los electrones decrece con (%})n, en la préactica,
s6lo el momento correspondiente a n = 2 —momento cuadrupo-
lar del ndcleo— ejerce una influencia apreciable sobre la

egtructura de los niveles energéticos nucleares,

El nﬂcle; posee propiedades magnéticas descritas por un momen
to magnético nuclear, 3. En este caso los efectos debidos a
momentos multipolares de orden superior (n es aqul impar) son
casi siempre despreciables y el momento dipolar (n = 1) es el
necesario para describir los desdoblamientos en 1los niveles
nucleares originados por la interacci6n entre el momento mag-
nético nuclear con el campo magnético externo, H, ya sea apli

cado o impuesto por los electrones atdmicos.

Tales son, en esencia, las principales interacciones del nd-

cleo con su entorno en las que estd basada la espectroscopfa MUssbauer

y cuya medida cuantitativa viene dada por pardmetros espectrales —pa
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rdmetros MBssbauer— -cuyos valores son de especial importancia para la

interpretacién de los espectros MWssbauer.

A continuaci6n se describen brevemente las interacciones nu-
cleares eléctricas y magnéticas y los principales pardmetros MUssbauer

correspondientes a las mismas,

3.2.2. Interacciones eléctricas.

3.2.2.1. Efecto monopolo: desplazamiento isomérico.

La cantidad de carga "vista" por el ndcleo ( efecto monopolo)
depende de 1a densidad electr6nica de la corteza, La interacci6n elec-
trostdtica entre la distribucién de carga del ndcleo y de los electro-
nes atémicos produce un ligero desplazamiento de los niveles nucleares
en un compuesto en relacién a los del Atomo libre. Este desplazamien-
to es, en general, diferente en fuente y absorbente ( Figura 4), pues

suelen encontrarse en entornos fisico-quimicos distintos.

Si se considera al ndcleo como una esfera de radio R cargada
uniformemente, y a la densidad de carga electrénica s, [¢KO)8]2. dis
tribuida también uniformemente sobre el ndcleo, la diferencia energéti
ca entre la interaccifn electrostdtica de un ndcleo puntual con Bﬂ(O)é}
y 1la interaccién de un ndcleo de radio R con Bp(O)sjz viene dada por

SE = K [W(O)s]z r> (K = cte.nuclear) [3.4]
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R es, en general, diferente para los estados fundamental y excitado, y
2 2 2
6E, - 02, = k [Y0,]" ®RS-rD [3.5]

donde 108 subindices "e" y "f" se refieren a los estados excitado y fun

damental, respectivamente.

: ’ 2
Los valores de R son constantes nucleares, no asi [¢NO)S] que
varfa de unos compuestos a otros; en consecuencia, la diferencia energé

tica especificada por [3.5] puede observarse en los experimentos MYss-

bauer comparando la transicién nuclear en una fuente "(ET)fu‘ con'
la del absorbente cuestionado "(EY)ab‘” El pardmetro espectral de-
, rivado de la interaccioén descrita se denomina "desplazamiento isoméri-

co" (IS) y es la velocidad DUppler (Figura 4) a la que se observa la ab
sorcién resonante, que corresponde a la diferencia energética dada por

la diferencia de las ecuaciones [3.5] para fuente y absorbente:

1s =k R - sz){[gl/w)s]zab - [W(O)s]zfu [3.6]

Como la diferencia entre R, y R¢ s muy pequefia y, usualmente, la fuen
te estd constitulda por un material estdndar la ecuacién [é.GJ puede es

cribirse de la siguiente forma:

18 = zxnz%{[ll/w)s]zab -c} (3.7] :

~donde dR = Ry - Re y C €8 una constante caracterfstica de la fuente

M8ssbauer usada.
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Figura 4.- Desplazamiento isomérico de los niveles
nucleares de fuente y absorbente y espectro Mdss-
bauer resultante.

cuando OR es positivo (por ejemplo, para el 119Sn) un incre-

mento en la densidad de carga electrénieca sobre el nidcleo absorbente
desplaza el IS hacia 12 zona de velocidades DYppler positivas ( ener-
gfas mds altas ) ; mientras que si OR es negativo (57Fe), un ineremento
en la densidad electrénica produce un desplazamiento del IS hacia 1la

zona de velocidades negativas.



75

. Experimentalmente el IS no se mide en velocidades DWppler ab-
solutas, sino en relaci6n a un cero arbitrario correspondiente al IS
de un compuesto dado. Por ejemplo, en el 57Fe se suele tomar como cero
la velocidad Ddppler correspondiente al centro de gravedad del espec-
tro de Fe metdlico. Una oxidacién de Fe a Fez+ supone la pérdida de
dos electrones s; la densidad de carga electrénica s disminuye y la ab
sorcién se desplaza a energfas mds altas —esto es, a velocidades po-
sitivas— . Sin embargo, el paso de Fe2+ a Fe3+implica la pérdida de un
electrén 4d; el apantallamiento electrf6nico se reduce y la densidad s so
bre el ndcleo aumenta, en consecuencia,la banda de absorcién se despla

za hacia la zona de velocidades negativas.

En realidad, el valor experimental del IS depende también del
efecto DYppler de segundo orden (apartado 3.1.3.); pero, exceptuando
los casos en que se requiera una gran precisién en la medida, como su
valor es pequefio y prdcticamente constante queda compensado al medir

relativamente el 1IS.

3.2.2.2. Efecto cuadrupolar: desdoblamiento cuadrupolar.

La distribucién de carga en los ndcleos con espin, I, mayor de
1/2 no es esférica. La magnitud de la deformacién en la distribucién de
carga se describe por una serie de multipolos, de los cuales el mds im
portante a los efectos presentes es, como hemos citado (apartado 3.2.1.),
el momento cuadrupolar, Q. Su signo depende de la orientacidén que adop
ta el conjunto de las cargas nucleares distribuldas en forma de elip-

soide de revoluci6n, ora alargado sobre su eje de espin — prolato— en
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cuyo caso Q es positivo, ora comprimido por los polos en forma de len-

teja - oblato— con Q negativo.

Por otra parte, en un dtomo ligado quimicamente la distribu-
cién de la carga electrf6nica no suele tener tampoco simetrfa esférica,
y da lugar a un gradiente de campo eléctrico (EFG) sobre el ndcleo de~

finido por el tensor:

v A" v
XX Xy XZ

EFG =VE==-|V._ V. _V [3.8]
Yx Yy yz
v \" v
ZX zy zz
52V . .
donde Vv, = Y V es el potencial electrostdtico.
ij  6idj :

Como es sabido, un tensor puede ser reducido a su forma diageo
nal eligiendo las coordenadas apropiadas; asf, el EFG quedaria especi
Vxx: v Y szr
ecuacién de Laplace: Vxx + VYY + sz = 0, por lo que s6lo se necesi-
tan dos parametros para definir completamente el EFG y suelen elegirse

ficado por tres componentes: relacionados por 1la

- el VZZ y un parametro 7N, dado por

V; - V
XX YY
N = ———— [3.ﬂ
Vzz
y denominado pardmetro de asimetrfa, pues mide la desviaci6n de la si-
metria axial. Como, convencionalmente, se asignan los ejes X, Yy Z de
modo que |sz| > ]an > |Vm|, resulta 0< < 1. EL valor mdximo

del EFG es, pues, V, cantidad que se expresa también como eq.

2z’
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Como, por su parte, la orientacifn del eje nuclear con respec
to al eje principal, 2, estd cuantizada, la interaccién energética en-

tre Q y eg es diferente para cada posible orientacién del nidcleo.

As{, el Hamiltoniano que describe la interacci6n entre Q y EFG

viene dado por

eQ .2 .2 .2
= —— + 3.1
51 (2t = 1) Vzz Tz * Vax Ix * Vyy Iy) [3.10]

donde I = espin nuclear vy fz, fx, IY son los operadores del espin.

Introduciendo los simbolos eq y 1, el Hamiltoniano queda as{:

% . <*q0 it f-r(1+1) -n(i2 - 12 3.11
41(21_1)[2 * X Y] (-1

En el caso mds simple, cuando el EFG tiene simetrfa axial

XX
(m = ndmero cudntico magnético) y la energfa de los niveles viene da-

(v = VYY y N=0), los estados propios de ﬁg son los estados Iz==m

da por

elqQ 2

(los estados tm estdn degenerados )
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Figura 5.- Desdoblamiento cuadrupolar en el 57Fe y espectro
M3ssbauer resultante.

Por ejemplo, para 57Fe el I¢ = 3/2 yel 1Ig =1/2 por lo qu
el I (I >1/2) se desdobla en dos subestados (m; = t 3., t1,2
"de energia +(e2qn/a) el I, =%3/2, y -(e’qu/d)el 15 =*1/2 (ecua
cién [3.12] } ; son posibles, por tanto, dos transiciones nucleares (qu
cumplen la regla de seleccién Om = 0; ¥1) correspondientes al paso d
los dos subniveles al nivel fundamental. El resultado experimental (F
gura 5) es un espectro Mdssbhauer con dos lineas de igual intensidad,
cuya separacién energética (e2qQ/2) se denomina “desdoblamiento cua

drupolar", QS, y se mide en unidades de velocidad Dtppler. El centr
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de este doblete corresponde a la energfa de la transici6én gamma sin in

teraccién cuadrupolar por 1o que su medida determina el IS.

La magnitud de QS depende, naturalmente, del valor del momen-
to cuadrupolar (Q) del nidcleo considerado y del valoxr del EFG (eq), que
depende, a su vez, de las cargas exteriores al &dtomo, de los electrones
de valencia del dtomo y del efecto de polarizacién originado sobre és-
tos por las cargas externas. En general, el término de valencia es el

que mds contribuye al EFG (1, 76a).

3.2.3. Interacciones magnéticas: efecto Zeeman, influencia de

la temperatura y del tamafio de particula.

El desdoblamiento de las l{ineas espectrales de un dtomo, 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 ndcleos con T # 0 dan lugar a un momento magnético, 3, da

do por la ecuacitn
F” = gyBy T [3.13]

donde gy es la relacibn girosc6pica o factor nuclear de Landé y By el

magnetén de Bohr*,

* By = =— ( ey M= carga y masa del protdn, respectivamente)
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El Hamiltoniano que describe la interaccién del momento magné
tico dipolar del ndicleo con el campo magnético, H, cuya direccifén defi
ne el eje principal 2z, es

—t —p - g
%= -TH = g8 T.H [3.14]
gue puede evaluarse fdcilmente por medio del operador de espin iz' ob

teniendo una serie de valores propios de energfa dados por:

Em = - 9y eNHmI [3.15]

donde m; (componente Z de I) es el ndmero cudntico magnético ( my =1I,
I-l, ...... -I). El campo magnético desdobla, pues, un nivel nuclear

de espin I en (2I + 1) subestados equiespaciados, no degenerados.

De la misma forma que sucede en el desdoblamiento cuadrupolar,
pueden ocurrir transiciones Mbssbauer entre los diferentes subniveles
excitados y fundamentales, siempre y cuando no cambie el m o 8m =t 1

-(reglas de seleccién); por tanto, la interacci6n magnética producird

multipletes en el espectro MYssbauer correspondiente.

Por ejemplo, en el S7Fe el estado excitado, Ig = 3/2, se des-
dobla en cuatro niveles equidistantes, y el fundamental, If =1/2, en
dos (Figura 6). Como gy tiene diferente signo en el estado excitado y
en el fundamental, el subnivel excitado mds energético es el de m, =
-3/2, mientras que en el fundamental 1o es el de mre = +1 /2

Como quiera que las reglas de selecci6én permiten seis transi-
ciones nucleares, el espectro Mvssbauer presentard seis bandas de ab-

sorcibn que, en ausencia de otras interacciones, serifan simétricas (Fi
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gura 6) y el IS coincidird con el centro de gravedad del espectro. Las
anchuras de las bandas de absorcién son muy parecidas, no as{ sus in-
tensidades, que dependen del dngulo formado por la direccién del cam-
po magnético y la de propagacién de la radiaci6n (probabilidad) (14b),
por 1o que la relaci6n de dreas es 3:X:1:1:X:3, donde X oscila de 0 a
4. En una muestra desordenada en la gue sean posibles todas las orien-

taciones la relacién promedio es: 3:2:1:1:2:3.

cuando el desdoblamiento cuadrupolar y el magnético ocurren
simultdneamente la interpretacién del espectro Mssbauer puede ser bas
‘tante complicada. En el 57Fe la magnitud del desdoblamiento magnético
es mayor que la del cuadrupolar y la combinacién de ambas interaccio-

' nes origina también un sextete que ya no es simétrico.

La estructura hiperfina magnética del espectro M8ssbauer de-
pende esencialmente del caracter del magnetismo electrbnico de la mues

tra: para-, ferro-, ferri- o antiferromagnético.

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

En los materiales ferro-, ferri- y antiferromagnéticos el aco
plamiento entre los espines electrénicos es mucho mds fuerte que el aco
Plamiento Zeeman nuclear. Como consecuencia la vida media de los esta-
dos electrénicos de espin es entonces mucho mayor, por lo gue el espin
nuclear interacciona con el valor del campo magnético interno propio

de cada uno de dichos estados, produciéndose el desdoblamiento magnéti

B T T
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co y, consecuentemente, un espectro MUssbauer 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 transicién — punto de Curie o de Néel—, diferente pa
ra cada sustancia, la agitacién térmica es suficiente para desorgani-
zar la alineacién espontidnea de los dipolos en el interior de los domi
nios de Weiss e impedir todo efecto de imantaci6n espontdnea, con 1lo

que la sustancia se hace paramagnética.

Un segundo factor de influencia en el caracter magnético es el
tamafio de partfcula., Como la energfa térmica afecta en mayor medida a
las particulas pequeflas, existe un tamafio critico (generalmente del or
den de 100 &) por debajo del cual la temperatura de transici6n es me-
nor que la de la misma sustancia con mayor tamafio de grano. Este fen6-

meno seé conoce con €l nombre de superparamagnetismo (128, 171}.

Realizando espectros MYsshauer a bajas temperaturas es posi-
ble elucidar el superparamagnetismo de una muestra e identificar com-
puestos en los gque se conoce la temperatura de Curie; o, a la inversa,
calcular la temperatdra de Curie de un compuesto o el tamafio critico
de grano controlando el grado de divisién de las particulas en la mues
tra (75, 112). '

e 2 - ey

= e e g
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3.3. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER: EXPERIMENTAL.

La instrumentacién y las técnicas de espectroscopfa MYssbauer
han experimentado un continuo desarrollo durante las dos dltimas déca-
das, de forma que los espectrégrafos actuales, fabricados ya comercial
mente, son el resultado de numerosas innovaciones fruto de las investi
gaciones al respecto. De igual manera ha progresado la tecnologia de
los equipos auxiliares asociados al estudio de muestras a baja tempera

tura, o a la aplicacién de campos magnéticos o altas presiones.

Por otra parte, las técnicas de reflexién, que reducen consi-
derablemente el problema de la preparacién de muestras, han abierto una
via a posibles aplicaciones industriales; aunque, hoy dfa, éstas 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
cién de un espectro M8ssbauer y por las dificultades del proceso de da

tos, particularmehte diffcil para los espectros mds complejos.

3.3.1. Instrumentacién.

Un espectrégrafo Mdssbauer consta de dos partes principales :
una fuente de radiacién MYssbauer acoplada a un transductor de veloci-
dad y un sequndo sistema de deteccién y registro de la radiacién gamma
que, en el modo mds usual de operacién, deberd estar sincronizado al mo
vimiento de la fuente, a fin de proporcionar la medida de la absorcién

resonante (intensidad de radiaci6én o ndmero de cuentas) frente a velo-



idades Dbppler (energias). De esta manera,

spectrb6grafo Mdssbauer se ajusta al diagrama de bloques
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de bloques de un espectrdgrafo M8ssbauer.
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3.3.1.1. Produccién y modulacibn de EY’ transductor de velo-

cidades,

Hemos visto en apartados precedentes las caracterfsticas que
debe poseer una fuente Mdssbauer y cémo es necesario modificar, por
efecto D8ppler, la energfa de la radiaci6én monocromdtica emitida para
poder realizar un espectro MYssbauer. Para ello hay que aplicar un mo-

vimiento a la fuente, cominmente de uno de los dos tipos siguientes:

a) Velocidad constante: se aplica a la fuente una gama de veloci

dades diferentes y se registra el ndmero de cuentas a una ve-
locidad en un tiempo prefijado; a continuaci6n, se obtienen
las cuentas con una ndyeva velocidad en el mismo tiempo, y asf
sucesivamente, hasta cubrir el intervalo de velocidades ele-

gido.

b) Aceleracién constante: la fuente se mueve periédicamente con

aceleracién constante, la velocidad varfa 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-
lacién se registra repetitivamente, en sincronfa con’el ndme-
ro de cuentas detectado en cada uno de los intervalos de tiem
po (intervalos iguales de la fase de la oscilaci6én a los que
corresponde un incremento de velocidad constante) en que, en
base a las caracteristicas del equipo, se haya dividido el pe
riodo de la oscilacié6n. Operando de esta forma se obtiene un
espectro completo en cada oscilacién, y son necesarios muchos
espectros secuenciales hasta acumular las cuentas suficientes

para obtener un error estadistico aceptable en el espectro fi
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nal. Si se dispone de un registro 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 D8ppler

de barrido.

Los transductores de velocidad constante presentan las venta-
jas de su buena reproductibilidad y la de que la calibracién puede rea
lizarse directamente en;terminos de velocidades absolutas; frente a
ellas, la incomodidad de operacién ocasionada por la imposibilidad de se
guir 1la evolucién del espectro completo durante su realizacién, hace que
hayan sido progresivamente desplazados por los de aceleracién const#n—

te y, en la actualidad, sean escasamente utilizados.

En la prdctica el movimiento de la fuente se puede conseguir
por medio de dispositivos mecdnicos (excéntricas, péndulo, plano incli
nado, etc.), hidrdulicos, piezoeléctricos, electromecdnicos, etc. Ac-
tualmente suele utilizarse un transductor electromecanico que mueve la
fuente haciendo vibrar un altavoz acoplado a la misma. La vibracién se
produce aplicando a la bobina del altavoz una sefial oscilante dada por
una onda (generada con un sistema electr6nico) de la forma y amplitud

necesarias para. producir el movimiento elegido.

En lineas generales, el movimiento de la fuente se hace co-

rresponder a uno de los siguientes tipos de onda:

— Trianqular de doble rampa simétrica: la sefial aplicada al al-

tavoz produce una vibracién tal que genera un movimiento pe-
riédico, cuya dependencia temporal viene dada por una funcién

triangular simétrica. La fuente se mueve, alternativamente, en
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la misma direccién y sentidos opuestos con una aceleracitn cons
tante. La velocidad varfia linealmehte con el tiempo y la altu-
ra del tridngulo determina la amplitud de la oscilacién y, por
tanto, la gama de velocidades de barrido. Como el sentido de la
velocidad de la fuente cambia durante el ciclo de mds a menos
y de menos a mds, la sincronizacién de este movimiento con el
registro del ndmero de cuentas proporciona duplicado el espec-
tro MUsshauer correspondiente; o sea, se obtienen dos espectros

que son imdgenes especulares, tal y como se ilustra en 1a Figu

ra 8,
£
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Figura 8.- Onda triangular simétrica (a) y espectro Mossbauer (imsgenes es-
peculares) obtenido con ella (b).
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Rampa simple: la vibracién del altavoz corresponde a una onda
triangular y asimétrica. El movimiento uniformemente acelera-
do de la fuente cubre en un ciclo la gama de velocidades de

-y a v bruscamente sa a -v al iniciar el ci
max max’ Y. » pa max =

clo siguiente. Naturalmente en estas condiciones se obtiene un

dnico 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 aceleracién 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 transformar la escala de velocidades antes de proceder a
su interpretacibn. No obstante, este tipo de onda se genera fd
cilmente y es, ademds, mds estable y reproducible que las ci-
tadas anteriormente (44) por lo gue ofrece ventajas considera
bles en algunos estudios especiales (a bajas temperaturas, por
ejemplo) . Si el espectr6grafo Mbssbauer 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 deteccibn y medida de la radiaci6én gamma.

La mayorfia de las fuentes MYssbauer no son monocromdticas vy

emiten radiaciones de mayor y/o0 menor energfa que la radiacién Mbss-

PSS
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bauer (apartado 3.1.4.) por lo que para‘la medida de ésta hay que reég
rrir a detectores cuya eficiencia y resoluci6én para el rango de ener-
gia requerido sean altas. Tres tipos de detectores se usan habitualmen
te en espectroscopfa Mdssbhauer: contadores proporcionales, detectores
de centelleo y contadores de estado sé6lido (Si (Li), Ge (L1) o Ge In-

trinseco).

Los contadores proporcionales son muy adecuados para medir ra
diaciones de energias comprendidas entre 1 y 20 KeV y se usan extensi
vamente en la espectroscopia MVssbauer de 57Fe. El gas de llenado uti-

lizado es Xe, Kr o Ar, con CHy © CO, como gas de extincidn.

para radiaciones de Ey > 20 Rev proporcionan una buena efi-
ciencia y resoluci6n los detectores de centelleo con cristal muy delga
do (generalmente de INa dopado con Tl). Por ejemplo, para la radiacidn
M8ssbauer del 119Sn de 23,8 Kev la eficiencia de un cristal de INa(Tl)
de 2 mm es de =97 % y su resolucién en energia del orden de 4,7 KevV

174) . -

Los detectores de estado s6lido proporcionan una excelente re
solucién en energfa (600 eV para 14,4 Kev (174) ) pero su costo es, al
menos, diez veces superior al de los proporcionales o de centelleo vy

hay que mantenerlos a la temperatura de N, liquido.

La informaci6bn sobre el disefio y operaci6én de contadores gam-
ma para bajas energfas, junto con la discusié6n de sus caracteristicas,
puede encontrarse en la bibliograffa especifica (17, 19, 24, 97, 199,
202).

4
Los contadores proporcionales y de centelleo requieren la apli

cacién de un alto voltaje estable y sin rizado apreciable (unas dece-
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nas de milivoltios) y como la impedancia de salida del detector es muy
alta hay que adosarle un preamplificador seguido de un amplificador 1li

neal.

Los pulsos que salen del émplificador presentan voltajes dife
rentes (proporcionales a las energfas de la radiaci6én detectada) como
consecuencia de la policromia de la fuente. Por tanto, para detectar
s6lo la radiacién M8ssbauer deseada, es necesario utilizar un analiza-
dor monocanal que permita seleccionar los pulsos correspondientes an-

tes de su paso al analizador multicanal (AMC).

En éspectroscopia MYUssbauer el AMC suele operar en dos modali
dades: a) andlisis de amplitud (en funcién de la energfa); b) multi-

escala con barrido temporal (en funci6n del tiempo).

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

gfa).

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

entre 1l0MUs y 8 s,

Una vez fija en el monocanal la "ventana" del pico MYssbauer,
los pulsos pasan al AMC y alli son clasificados segiin sus velocidades
DYppler; para ello es necesario sincronizar de alguna manera la acumu-

lacién de cuentas en el AMC con el movimiento de la fuente.
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3.3.1.3. Sincronizacién de "movimiento fuente -adquisicién de
datos"

Para registrar el ndmero de cuentas en funci6n de la veloci-

dad se suelen emplear uno de los dos métodos siguientes (103):

Método de modulacién.

Se usa un voltaje proporcional a la velocidad instantdnea de
la fuente para modular el detector de pulsos, de forma que 1la altura

de los mismos sea proporcional a la velocidad.

El multicanal se hace funcionar en la modalidad de andlisis de
amplitud y el nimero de canal es entonces una funcién lineal de la ve-
locidad (siempre que el AMC sea lineal). LLa salida de datos del AMC pro
porciona un verdadero espectro M8ssbauer s6lo si, durante 1la 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

.



dos formas

a)

b)
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(72) :

Una unidad, controlada por un cristal de cuarzo, genera pul-
sos de tiempo que gobiernan sincronizadamente, por un lado,
el periodo de la sefial que hace vibrar el altavoz al que es-
td acoplada la fuente, y, por otro, el tiempo de acumulacién
de cuentas en cada canal, haciendo corresponder un cierto in

tervalo del periodo del movimiento a cada canal.

I.a 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
un generador electrénico de ondas, produce una sefial tal que,
aplicada al vibrador (altavoz), impéle a la fuente un movi
miento perid6dico de aceleracién constante. La representacién
de la velocidad de ese movimiento frente al tiempo debe co-
rresponder a un tridngulo isésceles perfecto. Un segundo al-
tavoz, cuya bobina estd rigidamente acoplada a la del prime-
ro, sirve para controlar dicho movimiento, pues permite ob-
servar en un osciloscopio la seflal producida y, ademds, se
utiliza‘para generar otra sefial que, convenientemente re
troalimentada, <corrige y estabiliza el movimiento. La
Figura 9 esquematiza 1la sincronizacién descrita, que es
la habitual en los espectrégrafos MBssbauer de aceleracién
constante, y a la que corresponde el diagrama de blogues de

la Figura 7.
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Figura 9.- Sincronizacion del analizador multicanal con el vibrador: a) onda
cuadrada producida en el multicanal; b) onda triangular obtenlda por integra
cién de la (a) (trazo discontinuo) y onda triangular correspondlente al movi—
miento de la fuente (trazo continuo); c) onda de error amplificada; d) es-
quema de la acumulacién de cuentas en el multicanal; e) espectro M8ssbaver
obtenldo (duplicado de imigenes especulares).
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3.3.2. Técnicas experimentales.

3.3.2.1. Método de transmisién.

Es el modo mds comin de estudiar una muestra por espectrosco-
pia MYssbauer: los rayos gamma procedentes de la fuente después de co-
limados se hacen incidir sobre la muestra detrds de la cual se coloca
el contador. Parte de la radiacio6n atraviesa la muestra y es detectada
por el contador, y de ésta s6lo la correspondiente al pico Mbssbauer
(seleccionado con el analizador monocanal) llega al multicanal. Al mo-
ver la fuente se producird la absorcién resonante a unas velocidades de
terminadas y disminuird drdsticamente el ndmero de cuentas en los cana
les correspondientes a las mismas. Los picos del espectro de transmi-
sién serdn pues 1los minimos del registro del ndmero de cuentas en fun

cién de la velocidad (Figura 10).

En general, en la espectroscopfa por transmisi6n se obtiene
una menor anchura en las lineas espectrales y, por tanto, una mejor re
solucibn, si el espesor de la muestra es delgado. El espesor Optimo es
una funcién de la absorci6én atémica, del ndmero de ndcleos capaces de
originar efecto MYssbauer por unidad de drea y de la producci6én de ra-
diacit6n dispersa en la muestra, por cuanto en la pfeparacibn de la mues
tra id6nea existe un compromiso entre el espesor 6ptimo y la cantidad

de absorbente (169).

3.3.2.2. Método de reflexién.

cuando la radiaci6én gamma es absorbida resonantemente por un
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ndcleo, éste puede a) reemitir el rayo gamma, b) emitir electrones

de conversi6n y electrones Auger y, subsiguientemente a &stos, c¢) emi
tir rayos X fluorescentes. La deteccién y medida de estas radiaciones
frente a velocidades Dbppler proporciona una forma alternativa de rea
lizar un espectro Mdsshauer, utilizada en andlisis no destructivos ,
cuando el espesor de la muestra no permite la transmisién de los rayos

gamma, o cuando quieren hacerse estudios de superficies.

Para efectuar un espectro MYssbauer en la modalidad de refle-
xi6n es necesario colocar el contador de forma gque s6lo pueda regis-
trar las radiaciones generadas en la muestra y no las procedentes de
la fuente., Obviamente, los picos de un espectro MYssbauer de reflexidn
son positivos pues a las velocidades de absorcién corresponderdn mdxi-

mos en el ndmero de cuentas (Figura 10).

El alcance medio en una muestra de los rayos X o gamma reemi-
tidos es del orden delUm y el de los electrones de conversi6én de nm,
el espesor de la capa que contribuye al espectro MYssbauer serd, pues,
de ese orden, y, seleccionando el tipo de radiacién a medir, se puede

controlar el espesor de la capa estudiada (174).

La detecci6n de rayos X y electrones de conversién "refleja~
dos" exige no s6lo contadores adecuados al tipo de radiacién, sino tam
bién disefios especiales (38, 97, 104, 105, 184) para que la geometria
de contaje impida la deteccién de la radiacifén procedente de la fuente
La deteccién de los electrones de conversién requiere, ademds, la colo
caci6n de 1la muestra dentro del mismo detector o el uso de ventanas de

electrones (175).

En la espectroscopfa M8sshauer de reflexién de $7Fe un conta-
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dor proporcional con Ar — 10% CHy es muy eficiente para la deteccitn
de los rayos X, mientras que los electrones de conversién pueden ser
detectados, sin que interfieran los rayos X, con una mezcla de He — 10%

CH, (174) . :

Y '
@ !
: !
2 !
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velocidad
tuente muestra
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N \K\\&Q ;
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b) o o
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©
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detector &le—— velocidad

muestra

Flgura 10.- Geometrfas de contaje y espectros Mossbauer correspondientes, por
transmision (a) y por reflexi6n (b).
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3.3.2.3., Experimentos a temperaturas bajas,

Ya se ha hecho referencia (apartados 3.1.3. y 3.2.3.) a la in
fluencia de la temperatura en la pioduccién de efecto MYssbauer y en
los resultados del espectro correspondiente; razones por las que, con
algunos is6étopos o para realizar estudios determinados, es imprescindi

ble efectuar los espectros Mdssbauer a baja temperatura.

En el caso de que se desee investigar la dependencia de los
pardmetros Mvssbauer con la temperatura, la fuente puede permanecer a

temperatura ambiente y s6lo la muestra debe ser refrigerada empleando

- un criostato con "ventanas" para permitir que la radiaci6n 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 N, 1f
quido y los de He liquido para enfriar a 4,2 K. Para obtener espectros
a temperaturas diferentés de 77 6 4,2 K se varia la temperatura insu-
flando en la cd@mara portamuestras un flujo de gas caliente, cuya tem-

peratura se regula conectando un termopar al circuito de caldeo (44).

cuando se necesita enfriar la fuente y el absorbente las di-
ficultades son mucho mayores y se suelen emplear criostatos con geome-
trfia vertical, en los gue el transductor de velocidades se instala en
la parte superior y el absorbente en la inferior, pr6ximo a la "venta-

na" situada en el fondo del criostato (44).
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3.3.2.4. procesado de espectros.

Para obtener valores precisos de los pardmetros MBssbauer, cal
culados de los espectros experimentales, es necesario establecer las po
siciones de los picos y también las anchuras y dreas de los mismos si
se desea estimar relaciones entre el nimero de los dtomos o grupos de
dtomos. Para ello es esencial el procesado del espectro mediante orde-

nador.

Un espectro MUssbauer cumﬁle las condiciones exigidas para po

der ser computarizado (14d), a saber:

a) Las lineas espectrales se ajustan a una forma definida por una

funcidén conocida (lorentziana).

b) Puede calcularse la desviacién estadistica de una particular
medida (un contaje radiactivo se ajusta a una distribucién de
poisson (70) y su desviaci6bn estandar viene dada en funcién

del ndmero de cuentas, GO =VN ).

c) La regién en que no hay absorcién (linea base) debe depender
linealmente o0 ser una funcién conocida de la velocidad (si se
emplea una onda triangular de doble rampa simétrica, 1la fun-

cién es lineal).

d) El espectro debe ser registrado en forma digital para que pue
da ser "leido" por el computédor (los multicanales poseen sa-

lida de datos en forma digital).

Si se usa un AMC de 400 canales el espectro consta de 400 nd-

meros que definen una curva llamada envolvente., El ajuste del espectro
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consiste en establecer las posiciones, anchuras y dreas de las "n" lo-
rentzianas, a menudo superpuestas, que mejor encajen en la envolvente

observada.

La forma de una linea Y(X) viene dada por la lorentziana:

Y(X) = b - Y(0) - [3.14
X - X(0)
1
+ — /2 )

[¥(0) es 1a intensidad a la energfa resonante (velocidad) X(0), I‘ex es

‘La anchura a media altura de la linea considerada y b es la intensidad

de la linea base];

y la ecuacién que define la envolvente (suma de n lineas Jlorentzianas)

es:

- n Y(O)j_
Y(X) =b - & [3.17]
=2, ( X -x(0)1)2
I' A

ex

Finalmente, debe aplicarse una pequefla correccién a la linea base pues,
debido al movimiento de la fuente, presenta una ligera variacién 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, 18l1) y B.L. CHRISMAN Y T. A. TUMOLILLO .
(39, 193), entre otros (88, 195) han preparado excelentes programas pa

ra el ajuste de espectros MUssbauer,
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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 aplicacién de la espectroscopia M8ssbauer al estudio de
1a cerdmica estd basada en los siguientes resultados, concernientes a

los diferentes estados del Fe en l1los minerales arcillosos:

akFeZOB.- En el (¢x- Fe2°3 (hematita) los iones Fe3+ estdn coogdinados
octaédricamente y, normalmente, presenta un espectro magnéti
co (seis picos) a temperatura ambiente, con un campo magneéti
co interno (d /) de 515 KG, un QS de 0,17 mm.s "t y un I8 (Fe)
de 0,42 mm.s~1 (100) . Por debajo de 260 K sufre una reestruc
turacién que se traduce en una ligera variaci6én en 1la posi
cién de las lfineas espectrales y, consecuentemente, en los

pardmetros correspondientes (Tabla I) (100).

Pueden existir formas sustitucionales de la hematita, tales

como (Fel_xAlx)203, £

de la forma no sustitufda y cuyo valor decrece casi lineal-

que presentan un He mds pequefio que el

mente con €l grado de sustituci6n x; la determinacitn del Hef
constituye, por tanto, una medida de la tasa de sustitucioén

(99) .

S8i las particulas de hematita son muy pequefias, el carécter
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'invarig
ble, y se transforma en el sextete tipico de QFF8203 al dis-
mipuir la temperatura. El QS y la temperatura de reaparicién
de los seis picos son funciones conocidas del tamafio de los
cristales de hematita, por lo que proporciona una medida del
mismo; tipicamente, la hematita presenta superparamagnetismo
a temperatura ambiente para particulas menores de 80 ). y a

77 K para las de alrededor de 30 ) | (99).

El X~ FeQOH (goetita) se encuentra frecuentemente en los mi-
nerales arcillosos, pero no aparece nunca en la cerdmica pues
gse deshidrata durante el proceso de cocci6én. También da un
espectro magnético a temperatura ambiente cuyos pardmetros
son muy diferentes a los de la hematita (Tabla I) y, asimis-
mo, presenta un comportamiento superparamagnético para tama-
flos de particula de 150 R a temperatura ambiente, y 80 & a
77 K (99).

El FeO (wustita), que como hemos visto puede aparecer en la
cerdmica cocida en atmésfera reductora como producto de 1la
reduccién del Fe203 por el C y/o CO (ecuaciones {2.4] Y
[2.5]) . es el menos abundante en la naturaleza de los Oxi-
dos de hierro (se puede encontrar en las lavas recientes ri-
cas en Fe (136) ) . Presenta siempre una deficiencia catiéni-

ca, con limite superior de Fe 0, y la fase FeO es estable

0,94
s6lo a alta temperatura. Aunque la fase cristalogrdfica es cd
bica, su simetrfa local es muy baja debido a las vacantes y

a los cationes férricos (76b).
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El espectro MYssbauer muestra, aparentemente, un doblete de
Fezf ligeramente asimétrico por el contenido de Fe3* (170).
Diversos trabajos (56, 101) han propuesto interpretaciones com
plejas de intercambios electrénicos entre los iones Fe3* Yy
rFe2+, basadas en considerar el doblete observado experimen—

talmente como originado por la superposici6n de dos dobletes,

Fe 0,.~ La magnetita (Fe304) es antiferromagnética a temperatura am-

biente (temperatura de Curie = B58 K). Tiene estructura de es
p#nela, AB,04, con cationes tetraédricos (A) y octaédricos
(B); las posiciones A corresponden a Fe3+ y las B a Fe2+ Yy
Fe3t a partes iguales. Por encima de 120 K se observan dos
gsextetes (15, 1ll1l) que se interpretan como originados por un
rdpido intercambio entre el Fel+ y el re3+ de las posiciones'
B: un sextete corresponderfia a las posiciones A y el segundo,
de doble intensidad, a las B. Entre 120 y 110 K se reorgani-

+ 3+
za estructuralmente y cesa el intercambio Fez —=Fe ; 1los
Fe?* estdn sometidos a un Hes de 480 KG, mientras que el de

los Fe3+

—tanto en posiciones A como en B-— es de 503 KG;
esta pequefla diferencia no los hace distinguibles y el resul
tado espectfal es un dnico sextete (76b).

Cuando la magnetita no es estequiométrica ——es decir, cuando

3 2+

existe mds del doble de Fe + que de Fe” — comienzan a apa-

recer vacantes en la red, preferentemente en las posiciones
B, y el intercambio F322::T@3+,que en la magnetita estequio
métrica se extendfa a toda la red cristalina, permanece aqui
localizado. Esta situacién se traduce espectralmente en 1la

alteracién de la relacién de dreas en los sextetes B/aA (46).

Fe3+

paramagnético.- El Fe que sustituye al Al en sitios octaédricos
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en la Figura 11 se muestran los valores de IS y QS de Fe” "y

2+
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tiene un comportamiento MYssbhauer andlogo al que presentaria
si se encontrase en un entorno de gibsita -—Al(OH);—, pues
las capas octaédricas de la caolinita son similares a las de
la gibsita. En este caso el espectro MUssbauver es un doblete
(119) que no se transforma en sextete a baja temperatura, por
lo que resulta facil distinguirlo de los de la hematita o go
etita superparamagnéticas. El IS y el QS del F33+ paramagné-
tico dependen del ndmero de coordinacién y de la simetria
(14e) (Figura 11). El Fed* en superficies siliceas tetraédri
cas o en complejos, muestra valores de Q5 mayores que los co

rrespondientes a sitios octaédricos.

2+ ge caracteriza por un IS y un QS mayores que los del

El Fe

re3*, Asimismo, 2l igual que en el Fe3*, ‘tanto el IS como el
QS dependen de la simetr{a y del numero de coordinacién (ld4e)
(Figura 11) . E1 QS del Fe?* sextacoordinado es muy sensible
a las variaciones en su sitio de simetrfa; as{ un aumento en
el grad; de distorsién de su simetrfa octaédrica disminuye el
QS (76c).

Todos los anteriores aspectos se sumarizan en la Tabla I y

3+ pe?t nyer

sus"” el nidimero de coordinacié6n.

3.4.2. Influencia de la temperatura de coccién sobre los pa-

radmetros Mbssbauer.

Hemos visto en el capf{tulo II que en el calentamiento de una




TABLA

I

PARAMETROS MUOSSBAUER DE COMPUESTOS DE HIERRO FRECUENTES EN LAS ARCILLAS Y CERAMICAS
Compuesto o Espectro__a T ambiente Espectro a T del N, 1fquido Referencia
posicién del Fe picos Hoe QS_]_ 18 “iel) picos Hog 05_1 18 “_':)
(KG) | (m.8™ ") (mm. 8™ ") (KG) | (mm.s ") | (wm.a ")
o~ Fey0y 6 515 | -0,17 0,42 6 533 | 0,39 0,56 100
Hematita {finos) . . (finos)
Hematita 2
superparamaqnética | {asimétricos, 0 0,55 0,35 6 533 0,39 0,56 100
308 < a <80k | anchos)
Q-FeOOH 6 280 | _g,30 0,46 | () ceramenta| 500 0,33 0,45 100
goetita {anchos) 390 anchos)
goetita 2
superparampagnética | (asimétricos, 0 0,60 0,40 6 500 0,33 0,45 100
80 8 < d <1508 | anchos)
2 0,46 0,91
Peo,?.’!" {agimétricos, 0 6,78 0,86 - - - - 101
anchoa)
[) 467 0,03 0,24 6 480 0,95 0,71
magneeita (2 sextates)| 492 0,06 0,7t | (2 sextetes) | 503 | -0,05 0,37 15, 111
re’t 2
sitios octaédricos (anchoa) 0 0,45-0,60] 0,30~0,40 2 0 a,45 0,45 100
(caolinita)
rel* 3
sitios tetraddricos 0 0,60-0,90 =0 2 - - - 100
{caolinita o {anchos)
complejos)
re?* (ancaos) ) >1,5 | 0,70-1,30 - - - - l4e

sOoT
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Figura 11.- QS e IS para diferentes estados del Fe en compuestos o minerales '‘versus'

el numero de coordinacidn (1he).



107

arcilla ocurren dos transiciones bruscas alrededor de los 550°C y 980°cC,
que corresponden a la deshidratacitén y a la reordenacién cristalografi
ca de la caolinita, respectivamente (ecuaciones [2.1] Y [2.2] ). Pues
bien, los resultados MBssbauer son consistentes con dicha secuencia de
reacciones: como consecuencia de la deshidratacién, el espectro MBss-
bauer de una arcilla tipica calentada a 550°C se hace difuso por la re
lajacién de los dtomos de Fe en sus lugares de sustitucién, y el ensan
chamiento de los picos, junto con el aumento del QS, indican la presen
cia de vacantes en la estructura y de distorsiones en la red (100); en
ulterior distribucién, cerca de 980°0C, el QS muestra un descenso .sig—
nificativo por efecto de la progresiva disminuci6n de vacantes y apari
cién de un entorno cristalogrdfico bien definido, en el que los &to-—
mos de Fe, progresivamente, llegan a estar enlazados firmemente (100).

Las variaciones del IS y del QS correspondientes al Fe3+ sus

titucional de una arcilla tipica, en funci6én de la temperatura de coc-
cién, se muestran en la Figura 12 (99, 100). También los trabajos de Y.
MAEDA y col. (llé) Yy M. TAKEDA y col. ({185, 186) han establecido re-
laciones entre los parametrds Mbssbauer de arcillas o minerales arci-
llosos y la temperatura de coccién. Sin embargo, a la hora de estable-
cer generalizaciones es prudente considerar que, aparte de los pardme-
tros de coccibn y los debidos a los diferentes compuestos de Fe de la
arcilla, existen otros factores de influencia gque pueden alterar 1los
resultados MBsshauer., Por ejemplo, en un trabajo muy reciente presenta
do en la dltima Conferencia Internacional de Espectroscopfa MYssbauer
(120), se demuestra gque el contenido en Ca0o de la arcilla influye en

3+

la evolucién del QS del doblete de Fe con la temperatura de cocciébn

y en €l tamafio de particula de los 6xidos de Fe de la cerdmica
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IV. MATERIAL Y METODOS

4.1. MUESTRAS DE CERAMICA ARQUEOLOGICA.

4.1.1. Cerdmicas dtica y suritdlica.

Hemos estudiado veinticuatro muestras de cerdmica pertene-
cientes a vasijas antiguas (descripcién en el Apéndice 1I). Las mues—
tras fueron obtenidas realizando un pequefio taladro en la base de 1la
vasija con una broca de carborundo. La clasificacién arqueolégica de las

muestras fue la siguiente:

Cerdmica dtica.- Cinco muestras correspondientes a vasijas encuadradas
en el tipo de ceramica dtica, encontradas en dos excavaciones espafio
las : Galera (Granada) y Toya (Peal de Becerro, Jaén). Estdn datadas en
400-375 a. de J.C.

Cerdmica suritdlica.- Diecinueve muestras de vasijas procedentes de

Paestum y supuestamente realizadas en un mismo taller de alfarerfa. Su

fabricacién data del 360-320 a. de J.C.

4.1.2. Cerdmica ibérica.

Constituyen la serie estudiada quince muestras de ceramica
ibérica procedentes de un mismo estrato de la excavacién ibera de Lora

del Rio (Sevilla), clasificadas, a su vez, en tres grupos:
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Cceramica pintada.- Cinco fragmentos de cerdmica, fabricada con torno,

de color pardo y decorada con franjas pintadas en ocre-rojizo. La sec-
cién transversal de algunas muestras de este grupo, mostré un nicleo o
estrato interno de color oscuro, andlogo al de la cerdmica gris (Figu-
ra 13); la separacién de la corteza y del nidcleo de dichos fragmentos

originé parejas de muestras que fueron estudiadas individualmente.

Figura 13.- Secci6n transversal de una de las muestras
de cerdmica Ibérica pintada con "nicleo oscuro'.

Cerdmica gris.- cinco fragmentos de cerdmica, también fabricada con tor

no, de color gris,
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Ccerdmica hecha a mano.- Cinco trozos de cerdmica, trabajada a mano, de

textura muy tosca y con inclusiones cristalinas y pétreas de hasta 2 mm
de didmetro. Cuatro muestras eran de color grisdceo y una de color na-

ranja.

Las muestras se prepararon disgregando los fragmentos de ce-
rdmica con un tornillo de mesa para, 2 continuacidén, pulverizarlos en

un mortero de dgata,

4.1.3. Pruebas de coccién.

A fin de constatar el efecto de la coccibn en atmésfera oxi-
dante o reductora sobre los valores de los pardmetros MYssbauer, asi cg
mo sobre la presencia en las cerdmicas de especies oxidadas o reduci-
das de hierro o de determinados minerales, se han realizado varios en-
sayos recociendo, en diferentes atmésferas y a distintas temperaturas,

algunas de las muestras de la cerdmica ibérica,

Las cocciones se llevaron a cabo en un pequefio horno eléctri -
co y cilindrico, con tapa superior provista de un agujero central por
el que se introdujo un termopar Pt/13 % Pt,Rh que conectamos a un vol
timetro Siemens para el control de la temperatura. El horno permite tra

bajar a dos temperaturas: 850 y 1000°c, aproximadamente.

La atmésfera reductora se consigui6 insuflando N, por el agu
jero de la tapa del horno durante todo el ciclo térmico de la coccién

y enterrando el trozo de la muestra de cerdmica en carbén.

Los trozos de ceramica recocida se pulverizaron de igual for -

BIBLIOTECA
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ma que los de la cerdmica ibérica original y se prepararon asi las
muestras correspondientes a los distintos tratamientos de coccibn rea-

lizados.

4.2, ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA.

como ya se ha dicho, esta técnica requiere una pequefia canti
dad de muestra (2100 mg) y, en este trabajo, fue utilizada para anali
zar cuantitativamente tres elementos: Fe, Al Yy Mg. Fueron ensayados o-
tros cuatro elementos: Ti, V, Cr y Ni que resultaron estar presentes en
las muestras en cantidades menores a las detectables en nuestras condi

ciones de trabajo.

4.2.1..Disolucidén de las muestras,

El andlisis por medidas de la absorcién at6mica exige la di-
solucién de la muestra y, en nuestro caso, esta etapa resulté laborio-
sa y necesit6 del ensayo de distintos métodos hasta lograr la disolu-

cién de las muestras de cerdmica.

En primer lugar, se ensay6 el procedimiento especificado en
(113), basado en la descomposicién de la muestra por la accién del &ci
do fluorhf{drico a temperatura superior al punto de ebullicién de HF del
40%, por lo que es necesario recurrir a autoclaves para realizar el ca

lentamiento.

Se partié de 25 mg de muestra, convenientemente pulverizada
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y tamizada, y se realiz6 la descomposicién de la misma con HF al 404%,
a 160°C y a presi6n, utilizando para ello un autoclave con recipiente
interno de teflén. Se prolong6é el tratamiento durante 5 horas y se afia
dié, a continuacién, solucién saturada de 4dcido b6rico para disolver
los posibles fluoruros precipitados. Se insisti6 en el calentamiento a
presién sin resultado positivo. Se llevé a sequedad la muestra y se re
piti6 varias veces el proceso, persistiendo, al final de todas ellas,

un residuo s6lido negro.

Ante el fracaso del procedimiento anterior, se recurrié a mé
todos basados en la disgregaci6én de la muestra por fusién (25, 96, 132,
142, 183). Se seleccioné el método descrito en(l142) que, esquemftica—

mente, comprende los pasos siguientes:
- Pulverizacién de la muestra (con broca o mortero de dgata).

- Fusién de 0,1 g de muestra 4 0,6 g de fundente (metaborato

de 1itio) en crisol de platino a 1000°c, durante 20 min.).
- Disolucién del producto de la fusién con HCl diluido.

- Aforado de la solucién para proceder a su andlisis,

Los reactivos empleados —LiBO,.2H,0, HCl, Laj03, etc.—~ fue
ron de calidad analfitica (99,99 9%). Utilizamos para realizar la fusién
el horno descrito en el apartado 4.1.3, conectado en el borne corres—
pondiente a la temperatura de 1000°C; sin embargo, s6loc en raras oca-
sjones se consiguié alcanzar dicha temperatura y lo habitual fue que
se necesitasen unos 60 min., aproximadamente, para llegar a 950°C, tem

peratura que consideramos de partida para controlar el tiempo de fusién.

Como se disponfa de un dnico crisol de platino, realizamos la
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Las condiciones de trabajo para los tres elementos analizados
se muestran en la Tabla II.

TABLA I1I
CONDICIONES DE TRABAJO EN LAS MEDIDAS DE ABSORBANCIA

Longitud de onda Rendija
Elemento ( nm ) ( nm ) Llama
Fe 248,1 0,2 Aire-Acetileno
Mg 284,9 0,7 Nitroso-Acetileno
Al 309,1 0,7 Nitroso-Acetileno

Los gases —combustible y oxidante— utilizados procedfan
de balas de acetfleno, nitroso y aire comprimido suministradas por 1la

firma S.E.O.

ﬂa dificultad mayor en las medidas realizadas con el citado
espectrofotémetro, estribé en el mantenimiento constante de la 1llama,
sobre todo en los andlisis en que se utilizé la de "nitroso-acetileno™.
Bien por impurezas de los gases de combustién, o por deficiencias en
los rotdmetros, el caso fue que tuvimos que insistir repetidas veces en
las medidas consecutivas de patrones y muestras hasta lograr la necesa

ria reproductibilidad.

4.2.3, Curvas de calibrado.

Para obtener las curvas de calibrado preparamos, para cada

s e R Ay A A i o
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fusién de las muestras una a una, durante 20 min. a 950-1000°C. A con-
tinuacidén, el crisol se enfrié bruscamente en agﬁa y se agregé HCl di-
luido (1:4) caliente, usando agitador magnético, hasta lograr la diso-
lucién completa del producto fundido. La solucién resultante se trans-
firi6é a un frasco volumétrico de 200 ml; se afiadieron 2 ml de Laz0; (5
%) (para controlar interferencias en la medida de la absorcién atbmica)
y se llev6 hasta el enrase con agua desionizada. La solucién se almace

né en frascos de polietileno con tapa hermética.

Realizamos pruebas con muestras de ladrillos vulgares para
determinar la bondad del método y las diferentes fases se llevaron a
cabo segdin lo previsto. Los resultados obtenidos en los controles 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

dimiento descrito en (142).

4.2.2. Equipo v condiciones de trabajo.

Se utiliz6é un espectrofotémetro de absorcién atémica
a la llama PERKIN~-ELMER, modelo 360, del Instituto de catdlisis (C.S.
I.C.), equipado con una serie de lamparas de cd&todo hueco (marcas CA-
THODEON e INTENSITRON) a las que, obviamente, limitamos la elecci6n de
los elementos a apnalizar. Un registro digital ANALOGIC permite reali-'
zar medidas absolutas de absorbancia en las modalidades instantdnea e

integral.
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elemento analizado, una serie de soluciones estdndar mediante patrones
suministrados por la firma CHEMICONTROL. Se adicionaron a las solucio-
nes estdndar las cantidades adecuadas de LiBO;.2H,0, HCl y La,03 pa
ra conseguir matrices similares en patrones y muestras contrarrestando

as{ posibles interferencias.

Se realizaron tanteos previos de la concentracién de cada ele
mento en las muestras, con objeto de seleccionar el intervalo corres—
pondiente a una relacién lineal absorbancia-—concentracién en el espec

trofotémetro utilizado.

Andlisis de Mg.~ Se diluyeron las muestras a 1:10 y se cons-~
truy6é la curva de calibrado determinando la absorbancia de cinco solu~
ciones estdndar de concentraciones 0,25; 0,5; l; 2,5 y 5 ppm. El coefi
ciente de correlacién del ajuste a una recta por minimos cuadrados de
los valores obtenidos fue de 0,99987.

Anaiisis de Fe.~ La dilucién 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 correlacién del ajuste fue 0, 99949,

Andlisis de Al.- No se diluyeron las muestras. Las soluciones

estandar utilizadas fueron: 30, 40, 50 y 60 ppm y el coeficiente de co
rrelacién del ajuste fue igual a 0,99947.

4.2.4. Medidas de absorci6n atf6mica.

Para cada andlisis se midieron las absorbancias de muestras
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y soluciones estdndar y, por interpolacién en la correspondiente curva
de calibrado, se obtuvo la concentracién en ppm del elemento en la so-
lucién-muestra. El porcentaje (en peso) en la muestra de cerdamica, se

calculé asi:

C.V.FD

eso) en muestra original =
% (peso) en m J 10.p

donde, ‘
C = concentracién del elemento en solucibén-muestra (ppm)

V = volumen de la solucién original de la muestra (ml)
FD = factor de dilucién

P = peso de la muestra (mg)

4.3, ANALISIS MINERALOGICO.

4.3.1. Difraccién de rayos X: descripcién del difractOmetro
utilizado.

Se utiliz6 un difract6metro PHILLIPS, modelo PW1130/00 del
Instituto ‘Geolégico y Minero, con tubo de rayos X de anticdtodo de Cu
al que se aplicé una corriente de 40 KV de tensi6n y 40 mA de intensi-
dad y goniémetro PW 1050/25 con una unidad discriminadora y un conta-
dor proporcional como elemento detector. La velocidad del gonifmetro se
ajusté a 1° /min y la del registro grdfico a l0mm/min. La constante
de tiempo se fij6 en 1s y , para limitar el haz de rayos X incidente a

a la radiaci6bn K del Cu, se utilizaron rendijas de 1°-0°, 2°-10 y fil
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tro de Ni.

El portamuestras del difractf6metro se rellené con, aproxima-
damente, 200 mg de la cerdmica, finamente pulverizada, y se realizé el
barrido de 28 = 2° hasta 50°, por lo que la obtencién de cada difrac-
tograma precisé de un tiempo de 48 min.

Se realizaron, asimismo, algunos difractogramas de este tra-
bajo en el Instituto de Edafologfia y Biologia vegetal (C.S.I.C.) en un
difractémetro PHILLIPS, modelo PW 1010/30, de caracteristicas similares
al anteriormente citado y utilizando condiciones de trabajo equivalen-

tes a las ya expuestas,

El difractograma obtenido consiste en un registro grafico de
una serie de lineas, de intensidades diferentes, que aparecen a lo lar
go del rango de 26 barrido. Una vez calculados los valores de d (espa-
ciados interplanares), a partir de los correspondientes 28, es posible
l1a identificacién semicuantitativa (intensidad de las lineas) dé los
minerales presenées en la muestra por comparacién con los datos de es-

paciados publicados para minerales conocidos (11).

4.3.2. Microscopia petrogrdfica.

La identificacién de fragmentos de rocas y minerales inclui-
dos en la matriz arcillosa de la cerdmica, es posible mediante el exa-
men con microscopio petrogré@&fico de una lamina muy delgada de la cerd-
mica. Para ello es necesario seccionar transversalmente un fragmento de

la cer8mica y separar una lamina de, aproximadamente, 3 mm de espesor.
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para evitar la desintegracién de esta ldmina se cementa con bdlsamo del
Canadd, lakeside-70 o resina epoxi y se pega a un porta; a continua—
cién, se desbasta hasta un espesor de 20-30 im y, una vez realizadas
las tinciones necesarias, la ldmina queda en condiciones de ser estu-

diada mediante las técnicas petrogrdficas convencionales,

S6lo fueron analizadas mediante este método algunas muestras
de cerdmica ibérica, a saber: cuatro de las cerdmicas hechas a mano, una

de las pintadas y otra de las grises,

La preparacién de las ldminas fue llevada a cabo en 1los ta-
lleres del Instituto Geolégico y Minero y la observacifn microscépica
de las mismas fue realizada por D. C. Berenguer mediante un microsco-

pio petrogrdfico también perteneciente a dicho Instituto.

4.4. ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER.

L,os espectros MYssbauer de todas las muestras fueron efectua
dos en un espectrégrafo MYssbauer de aceleracibn constante, en la moda

lidad de transmisif6n, a temperatura ambiente y con una fuente de 57c

o.
Se realizaron, ademds, siete espectros a.77 K correspondientes a mues-
tras representativas de los diferentes grupos arqueolégicos estudiados.
Las muestras se prepararon con un espesor de =5 mg/bmz de Fe y la acu-~
mulacién del nimero de cuentas necesario para obtener una desviacion es

tadi{stica aceptable en los pardmetros calculados del espectro - que es,

de hecho, una serie de medidas radiactivas cuyas fluctuaciones se ajus

tan a una distribuci6n de Poisson (70)— supuso un minimo de cuarenta
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horas por espectro. Se obtuvieron dos espectros MUssbauer por muestra,
a baja y alta velocidad, con el fin de estudiar detalladamente los do-
bletes centrales, correspondientes a Fe2+ y/o Fe3+, y el sextete magné-

tico que presentaron las cerdmicas.

4.4.1. Descripcién del espectrégrafo utilizado.

En el capftulo III hemos descrito el fundamento y utillaje
" necesario para la realizacifn de esta técnica espectroscépica, por 1lo
‘que aqui nos limitaremos a describir las peculiaridades de nuestro equi

po.

Fuente.- La fuente radiactiva utilizada, constituida por 25
mCi de 57Co 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 metdlica dos altavoces gemelos, marca AD -7066W8, a
los que se practicé un orificio en el ndcleo para unir las bobinas de
los mismos con una varilla de aluminio en uno de cuyos extremos se a-
tornillé la fuente radiactiva, Es imprescindible, para el buen funcio-
namiento del vibrador, conseguir que las bobinas méviles de ambos alta
voces queden perfectamente alineadas y en su posicif6n de equilibrio res

pecto a las arafias que las mantienen sobre el ndcleo (134).
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Generador de ondas.- La funcién de este accesorio, disefiado

por J.R. GANCEDO (72) y construido, asimismo, en los talleres del Ins-
tituto, consiste en generar la sefial necesaria para que el vibrador e-
fectde un movimiento con aceleracién constante sincronizado al barrido
temporal que realiza el analizador multicanal. La modalidad de movimien

to utilizada fue la triangular de doble rampa simétrica.

Absorbentes .- Para el calibrado del espectrégrafo hemos uti-
lizado iaminas de hierro metdlico de 0,0125 mm de espesor, suministra-
das también por la casa AMERSHAM, y nitroprusiato s6dico. 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 resultante fuese de, aproximada-—

mente, 5 mg/’cm2 de Fe.

Contadores.- Hemos utilizado un contador proporcional REUTE

~STOKES, modelo RS-P3 1605 261, con las siguientes caracteristicas:

Gas de llenado: 97 % Xe y 3% CO,
Presifén de llenado: 1 atmésfera
Ventana de Be; espesor: 10 min

Voltaje de trabajo: 1500~2200 V

La tensifn de trabajo id6nea, a la que hemos efectuado los
pectros, fue 2225 V. La fuente de alta tensi6n utilizada opera en 1

gama 0 -3000 Vv, 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 aplicado un vol
taje negativo de 3000 V suministrados por una fuente ZENTRALWERKSTATT
GUTTINGEN capaz de proveer pulsos, negativos o positivos, hasta 10000 V. :

Sistema de alineacidn.- La alineacién del conjunto fuente-ap

sorbente-contador se ha conseguido disponiendo, mediante soportes, los
elementos vibrador-fuente, colimador-absorbente y contador sobre una
barra de hierro (120x 5x 5 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- 1

te a fin de evitar la transmisién de vibraciones al resto del sistema.

Preamplificador.~ La alta impedancia de salida del contador
proporcional REUTER-STOKES hace necesario modificar los impulsos 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 precisa de este accesorio.

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

po de 1,6 Us, es menor de 4 uv.
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L@ eleccién de las condiciones de amplificaci6n (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 SA4l, 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 recientemente por nuestro Departamento, marca ELSCINT, modelo PROME
DA, con 1024 canales de memoria y capacidad de 220 cuentas, registra—

das también en escala digital.

Ambos multicanales pueden funcionar en las modalidades de a-
ndlisis de amplitud y de multiescala con barrido temporal y tienen in-
corporado un analizador monocanal con el que se seleccionan, mediante
discriminadores ée energfa -~ superior e inferior-- 1los pulsos que han

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 ndmero de cuentas aaa
mulado en cada canal impreso en papel y perforado en cinta {en c6digo

ASCII), simultédneamente.

.

Criostato.- Para la realizaci6n de espectros a T = 77 K he-
mosg utilizado un criostato construido en los talleres del Instituto Ro
casolano. Para ello se soldaron dos ollas de acero inoxidable, de dife

rente tamafio y ensambladas concéntricamente, dejando una pequefia aber-
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tura en la parte superior del conjunto, gue permite el llenado de 1la
olla interna, y una salida lateral para conectar la cdmara de sepa-

racién entre las ollas a un sistema de vacio.

La ldmina rectangular de cobre ("dedo frio") que actida de por
tamuestras va alojada en la cdmara de vacfo en un compartimento cilin-
drico, prolongacién de la olla externa, que posee ventanas de mylar
— opuestas y paralelas— para permitir que la radiacién atraviese 1la
muestra. El otro extremo de la ldmina-portamuestras se acopl6 dentro de

l1a olla interna.

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

La olla interna (3 1 de capacidad) se llené con nitrégeno 1i
quido y se hizo vacfo entrambas ollas (:4:(10'5torr) mediante una bom
ba difusora de acejte de 3 pulgadas sobre la que se coloc6 una trampa pa
ra Ny lfquido, construida en acero inoxidable y con 2 1 de capacidad.
Fue necesario reéoner el N, ligquido del sistema cada 10 -12 horas como

maximo.

4.4.2, Puesta a punto del espectrégrafo.

Comprende dos etapas: selecci6én de las condiciones id6neas de
contaje radiactivo (buena definicién del pico Mbssbauer, relacibn se-
fial /ruido alta, etc.) y reglaje del generador de ondas y vibrador, pa
ra imprimir a la fuente la velocidad DWppler adecuada al estudio a re-

alizar.

e s i ne U LR o el
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Flgura 14.- Esquema del criostato utilizado
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El espectro gamma de la fuente MUssbhauer utilizada consta de
varias lineas de las que la de 14,4 KeV corresponde al pico Mdssbauer.
La anchura, intensidad y resolucién de las lineas espectrales dependen

del tipo de detector y de las condiciones de voltaje y amplificaci6n.

En la Figura 15 se muestran los espectros obtenidos con los

contadores REUTER-STOKES (RS) y HARWELL (H).

Mediante la visualizaci6én del espectro en la pantalla del mul
ticanal fuimos ensayando diferentes condiciones de trabajo y seleccio-
namos aquéllas que nos proporcionaban una mejor resoluci6én del pico Mvss
bauer para proceder, 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

cién fue;

Ganancia: x125 - x512
Cte. tiempo: 0,8 - 1,6 As
Entrada: negativa

Salida: bipolar

Para conseguir la velocidad DUppler apropiada hay que ajus—
tar el generador de ondas a fin de que produzca la sefial requerida; pa
ra ello, se regulan los potenciémetros pertinentes, controlando la on-
da resultante mediante un osciloscopio, hasta obtener una doble rampa

simétrica cuya amplitud corresponda a la velocidad/canal necesaria pa-




cuentas ——s

14,4 KeV
14,4 KeV
6.5 KeV |
]
s
c
]
3
(¥
n° de canal—- n° de canal—»

figura 15.- Espectros gamma obtenidos con los contadores REUTER-STOKES (izqda.)
y HARWELL (dcha.).
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ra obtener los seis picos del espectro Mdssbauer de Fe metdlico (velo-
cidad alta) o los cuatro picos centrales de dicho espectro (baja velo-
cidad). La bondad de la onda sintetizada se comprob6 mediante la ins-
peccién de los resultados obtenidos con un calibrado con Fe metdlico o

con O(-Fe203 .

El intervalo de velocidades barrido para los espectros reali
zados a alta velocidad (espectros magnéticos} fue, aproximadamente, -10

a +10 mm.s_l y de -4 a +4 rnm.s"1 para los de baja velocidad.

El sentido de 1a velocidad en nuestro aparato se determind
efectuando un espectro de nitroprusiato sédico, cuyo centro se sitﬁa a
- 0,257 mm.s_l respecto al de Fe, que indic6 que la zona de velocida—
des negativas 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. Espectroscopia MWssbauer.

El resultado final de un espectro MYsshauer es una serie de
nGimeros (400 o 512, en los espectros de este estudio) que indican
el ndmero de cuentas acumulado en cada canal., Estos contajes se alte—
ran por varias circunstancias, tales como la desviacién 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 direccién de vibracibn. A es

e e
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tos factores se une el hecho de que, con frecuencia, las bandas de ab-
sorcién se solapan y es necesario resolverlas para calcular las posi—
ciones de las mismas y su drea. Las razones expuestas hacen imprescin-

dible el tratamiento de los datos experimentales en un ordenador.

A continuaci6n, se describen someramente los programas utili

zados.

4.5.1.1. Registro grdfico de espectros.

Es Gtil representar el espectro experimental de cada muestra
pues del registro grdfico se pueden extraer, aproximadamente, los valo
res correspondientes a las posiciones y a las dreas de las bandas de a
sorci6n, Estos valores son necesarios para calcular, en primera aproxi
macién, los pardmetros MYssbauer 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 perforada, H-P 9863A,
y una impresora, 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 relativas de los canales

segdn el nimero 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 absorcién se ajus
taron a las tebricas por minimqs 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 "}
de velocidad (inverso de la pendiente) y centro (ordenada en el origen)
del espectro con sus correspondientes desviaciones estdndar, asi como

el coeficiente de correlacién y "t" de Student del ajuste,

4.5.1.3. Ajuste de espectros experimentales a una suma de

curvas lorentzianas.

Las posiciones de las bandas dé absorcién de los espectros se
ajustaron en el ordenador UNIVAC 1108 del Centro de Proceso de Datos
del Ministerio de Educaci6n y Ciencia, mediante un programa preparado
por A.J. STONRE (179, 180, 18l) en Fortran V y adaptado al citado orde-
nador por J.M. OTON (134).

Este programa, partiendo de unos datos aproximados de posi-
cifén, anchura y drea de los picos, intenta ajustar, por minimos cuadra-
dos mediante el método de regresién no lineal de Gauss, el espectro ex
perimental a una suma de curvas lorentzianas sobre una lfnea base sinu
soidal y oblicua. El programa tiene prevista la introduccién de restric
ciones, ya sea fijando unos parametros o forzando una relacién matema-
tica entre los mismos. L2 eleccién de las restricciones adecuadas va-
ria para cada espectro en particular y de ella depende, en gran parte,
el éxito en la aplicacién de este programa, hasta el punto de gue un
espectro muy sencillo podrfa diverger si se intenta ajustar sin intro-

ducir restricciones (180, 181).

y proporciona los valores

monem s s ma s
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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 linea base del espectro, su componente sinusoidal y su de

riva;

- la posici6én, anchura y drea de cada uno de los picos con sus

correspondientes desviaciones estdndar;

- un grafico con las desviaciones estdndar de cada canal y una
relacién de los puntos que se desvian significativamente de

la curva ajustada.

En las cerdmicas no se encuentran especies quimicas bien de-
finidas y, por esta razén, en los espectros MYssbauer efectuados fue
frecuente la superposicién de las lineas de absorcién de las diferen—
tes especies originando grandes anchuras de banda (20,75 mm.s’l, por
término medio) circunstancia que hizo diffcil 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, proceder mediante su
cesivas restricciones al ajuste del espectro completo. Una buena evi-
dencia de la bondad del ajuste fue que, una vez que se logré ajustar el
espectro de una muestra, los espectros de todas las muestras del mismo

grupo fueron ajustados siguiendo la misma secuencia restrictiva.

Este ajuste proporciondé las posiciones y dreas de las bandas
de absorci6n de los espectros con sus correspondientes desviaciones es
tdndar. Los datos asi obtenidos se utilizaron para calcular los pardme

tros Myssbauer de las muestras y para efectuar la representaciln grafi
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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 versifn modificada del programa anterior que ajusta los pi-
cos en conjunto, tratdndolos como un sextete producido por interaccio-
nes magnéticas y deformado por interacciones cuadrupolares. El progra-
ma lleva incluidas las restricciones necesarias para reflejar la reali
dad fisica del sistema. Los 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 dificul

tad en algunos casos, los espectros de las muestras estudiadas,

4.5.1.5. Representacién grdfica de los espectros ajustados.

La representacién grafica de los espectros ajustados se lle-
v6é a cabo en un ordenador DIGITAL COMPUTER CONTROL, modelo D116, del
Instituto de Catélisis (C.S.1.C.), equipado con una lectora 6ptica de’
cinta perforada y un registrador grdfico 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 pardmetros ajustados escribiéndolos en el teletipo conectado al sis

tema. El registrador grdfico X-Y dibuja los puntos experimentales con
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sus desviaciones estadndar, las lineas lorentzianas individuales y 1la
envolvente (suma de las lorentzianas) o funcién matemdtica que se ajus
ta al esPeétro. Los espectros que se presentan en este trabajo se han

dibujado de esta forma.

4.5.2. Espectrometrfa de absorcién atémica: cdlculo de erro-

Se realiz6 un ensayo previo para calcular los errores siste-
mdticos correspondientes a los procesos de pesada, fusién, disolucién
y dilucién efectuados en la preparacién de muestras. El porcentaje de
variacién obtenido en la concentracién fue de 1,59%, error habitual en

este tipo de medidas (187d).

En el cdlculo de las desviaciones estdndar que aparecen en
" las Tablas XII y XIII (capitulo siguiente) de este trabajo, s6lo se han

tenido en cuenta dos factores:

-_— Los errores instrumentales inherentes al espectrémetro utili
zado (se realizaron seis medidas de la absorbancia de cada

muestra y se calculd la correspondiente desviacién estdndar).

- Los errores aportados por el mismo método de medida debidos
al caracter aproximado de la correlacibn tedrica establecida
(Ley de Lambert-Beer), que vincula la magnitud observada en
el experimento (absorbancia) con la magnitud de interés di-

recto (concentracién). Se ha dicho anteriormente que las cur
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vas de calibrado para cada andlisis, establecidas mediante so
luciones de concentracién conocida, fueron ajustadas por mi—
nimos cuadrados proporcionando asi los valores de pendiente y
ordenada en el origen con sus correspondientes desviaciones

estiandar.

Por interpolaci6én en la curva de calibrado correspondiente y
mediante la aplicacién de las ecuaciones apropiadas (114, 198) fueron
calculadas las desviaciones estdndar de los resultados que aparecen en

las Tablas XII y XIII del capitulo siguiente,.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. RESULTADOS DE LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

5.1.1. Cerdmica dtica,

1L.os espectros MYssbauer a temperatura ambiente de las mues-
tras de cerdmica dtica presentaron un doblete cuadrupolar tipico de
re>* en coordinacién octaédrica (S = 0,91 ' 0,04 mn.s™"; IS = 0,31 %
0,05 mm.s-l) (100) y un sextete correspondiente a Fe magnético en for-
ma de pequefias partfculas de 6xidos (los pardmetros magnéticos obteni-

dos son asimilables a los del ot'-l-"ezo3 (L00)).

La Figura 16 muestra el espectro experimental, con las lineas
de absorcién ajustadas mediante el programa descrito en el capfitulo an
terior, de una de las muestras de cerdmica dtica y la Tabla III recoge
los valores de los pardmetros MUssbauer, calculados de los correspon-

dientes espectros ajustados, de las muestras de este grupo de cerdmica.

Asimismo, la Tabla 1V muestra los pardmetros correspondientes
a dos espectros de una misma muestra de cerdmica dtica realizados a
temperaturas de 298 Ky 77 K. El ligero aumento en el porcentaje de la
componénte magnética del espectro efectuado a 77 K respecto al de 298
K, no es suficientemente significativo para establecer la existencia
de especies superparamagnéticas en la muestra. Los valores de Hge, di-
ferentes en ambos espectros, son los esperados para el (X-Fey05 (ver la

Tabla I).
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Figura 16.- Espectro tfpico de una cerdmica &tica a tem-

peratura ambiente.
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‘ TABLA II1I
PARAMBTROS MOSSBAUER DE MUESTRAS DB CERAMICA ATICA

na 11 "‘pa 12 nd 13 na 14 nd 1% valor medio
‘ S
@moaty 0,94t 0,01| 0,90 % 0,01} 0,85% 0,01 0,94 % 0,01 0,90% 0,01| 0,91% 0,04
(mffq) 0,25 £ 0,02} 0,31 % 0,02 0,38 * 0,02} 0,30 * o,01| 0,32 % 0,01] 0,312 0,05
Parte magnética
(m?§-1) -0,14 * 0,02 0,27 * 0,07 | -0,21 * 0,05| -0,14 * 0,02| -0,08 ¥ 0,04 | -0,17 * 0,07
(mfi-x) 0,38 + 0,02] 0,43 * 0,04 0,44 £ 0,03 0,42 * 0,01 0,43 * 0,02} 0,42 % 0,02
Het

(xG) 508 + 1 514 % 2 11 + 2 510 £ 1 s14 % 1 s11 % 3

Tnaq’Ttot 0,27 0,01 0,16 * 0,03} 0,23 * 0,03 0,32 to0,02| 0,21 £ 0,02] 0,24 t 0,06

(IS referido a Fa metflico)

LET
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TABLA IV

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

cerdmica n2 13

T = 298 K T=77K
ra3*

(mmoi-l) 0,85 % 0,01 0,88 0,01

(mmli-l) 0,38 % 0,02 0,38 0,02

Parte magnética

(me§-1) -0,21 % 0,05 -0,16 ¥ 0,02
1s_,

(mm.s™ ) 0,44 % 0,03 0,45 * 0,02
Heg 511 % 2 525 + 1
(KG)

Tnag’Ttot 0,23% 0,03 0,29t 0,02

-{IS referido a Fe met&lico)



139

5.1.2. Cerdmica suritdlica.

La observacién de los espectros M®ssbauer correspondientes a
las muestras de esta clase de cerdmica nos ha permitido establecer

dos subgrupos: "A" y “B".

Subgrupo A.- Doce muestras de cerdmica suritdlica presentaron espec-

tros con un doblete paramagnético correspondiente a Fe3+ (Qs

= 0,89 * 0,04 mm.s-l; IS = 0,29 % 0,04 mm.s_l), similar al de
la cerdmica 4tica,y un sextete magnético. En los espectros de
cuatro de estas muestras se puede identificar, ademds, un do-
blete de intensidad insignificante correspondiente a Fez+. Las
Figuras 17 y 18 muestran los dos tipos de espectros observa-
dos en este subgrupo y los valores de los correspondientes pa

rédmetros M8ssbauer se presentan en la Tabla V.

Subgrupo B.-~ Los.espectros de lags siete muestras de cerdmica suritdli-
ca encuadradas en este subgrupo mostraron: a) una pareja de do

bletes correspondientes a dos sitios de Fe3+- b) dobletes asi

milables a uno o dos sitios de iones ferrosos (excepto en una
de 1as muestras); c) el tfipico sextete magnético. Dos espec-
tros Mdsshauer (con y sin Fe2+) representativos de este sub-
grupo se ofrecen en las Figuras 19 y 20 y la Tabla VI muestra

los pardmetros Mdssbauer del subgrupo.

Por otra parte, la Tabla VII muestra los pardmetros MBssbauer
a 298 Ky 77 K de dos muestras de cerdmica suritdlica correspondientes

a los subgrupos A y B. Al igual que en el caso de la cerdmica atica la
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Figura 17.- Espectro tfpico de una cerdmica suritilica del

subgrupo "A" (sin Fe2+) a temperatura ambiente.
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figura 18.- Espectro tipico de una cerdmica surltilica del sub
grupo '"A" (con Fez*) a temperatura ambiente.
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TABLA v

PARAMETROS MOSSBAUER _DE_ MUBSTRAS DE CERAMICA SURITALICA (GRUPQ "A")
Fe“ paramagnético "2+ {sitios I y II) Componente  Magnética
HUESTRA (l:fa—l) (I:ss sh (u:-i’l) : (uf.“) (u:i'l) (n:\s:a") (:Sf Twag/Teor | Tre?*/Tret
16 0,89 % o,01| 0,28% 0,01 - - -0,13 * 0,02 0,40 % 0,01{ so6 % 1| 0,30 % 0,02 -
17 0,87 % 0,01 0,28 % 0,02 - - -0,09 % 0,06| 0,40 % 0,03( s02% 2| 0,27 % 0,03 -
18 0,95 * 0,01 0,31 % 0,01 - - -0,15% 0,03} 0,43 % 0,02{ s10% 1} 0,27 ¢ 0,03 -
19 0,82 ¢ 0,01] 0,27 ¢ 0,01 - - -0,17 * 0,03{ 0,38 % 0,02{ 509 * 1| 0,36 ¢t 0,02 -
20 0,86 * 0,01 0,26 % 0,01 - - -0,13 ¢t 0,05) 0,41 % 0,03] 506 ¥ 2 o,;a t 0,03 -
21 0,88 % 0,01} 0,25% 0,01 - - -0,18 * 0,03] 0,32+ 0,03{ 436 * 1] 0,38 * 0,03 -
22 0,87 ¥ o0,01{ 0,25 ¢ 0,02 - - -0,06 * 0,02} 0,44 % 0,02] 505 * 1] 0,36 ¢+ 0,02 -
30 0,88 £ 0,01 0,25 ¥ 0,02 - - ~-0,01 % 0,02) 0,43 % 0,02]| 491 % 1} 0,29 ¢ 0,02 -
24 0,85% 0,01)0,25* 0,02 2,42% 0,05{ 0,60 % 0,03 -0,04% 0,03]| 0,40 ¢+ 0,02) 498 ¢+ 1} 0,22+ 0,02} 0,06 * 0,01
25 0,89 * 0,01{ 0,37 % 0,02 { 2,31 % 0,03} 0,91% 0,02} -0,12¢+ 0,02].0,49 ¢+ 0,02] 503+ 1| 0,19+ 0,00 | 0,18 + 0,01
29 0,88 * 0,01} 0,3¢ % 0,02 | 2,11 ¢ 0,06} 0,75t 0,03| -0,12+ 0,03}0,53+ 0,03} 500+ 1} 0,21+ 0,02 | 0,14 + 0,01
3 0,98 % 0,01 0,31 % 0,01 ) 2,23+ 0,03} 1,16 * 0,00} -0,23+ 0,04]| 0,43+ 0,03)]500%+ 1} 0,08+ 0,0L]| 0,06+ 0,01
AR | 0,89 % 0,04] 0,29 ¢ 0,04 - - -0,12% 0,06{ 0,42+ 0,05{ 502 ¢ 6{ 0,26 ¢ 0,09 -

{IS referido

a Fe metflico)

vt
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Figura 19.- Espectro tfpico de una
grupo ''B'" a temperatura ambiente.
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sextete magnético
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Figura 20.- Espectro M3ssbauer a temperatura ambiente de la mues-

tra n® 27 correspondiente al subgrupo "B' de cerdmica surltidiica.



TABLA VI

PARAMETROS _MUSSBAUER _DE__MUESTRAS DR CERAMICA SURITALICA {GRUPO__ "B")

23 26 28 32 13 34 27 valor medio
o s -1 1,12t 0,04f 1,08 * 0,04 1,15 * 0,03 2,02 % 0,02} 1,08 % 0,04 1,10% 0,03}1,27% 0,07} 1,12% 0,08
£ o(n-.a )
AT 1 :
4 -1 0,27 t 0,02} 0,29 * 0,02} 0,26 £ ¢,02f 0,30 * 0,02] 0,23 % 0,02{ 0,222 0,02({ 0,252 0,02| 0,26 % 0,03
< {mm.s ")
E(u:s‘_l) 0,68 £ 0,02| 0,66 + 0,02{ 0,69 * o,01| 0,67 ¢ 0,02] 0,69 % 0,03 0,69 * 0,00] 0,74 £ 0,01{ 0,69 £ 0,03
3o
ol - 18
. § -1 0,28 * 0,02} 0,30 % 0,02} 0,29 * 0,02| 0,32 £ 0,02} 0,25 * 0,02] 0,25 £ 0,02} 0,23 ¢ 0,02 0,27 ¥ 0,03
8 (a8 )
g 9 - 2,02 * 0,08 - - 2,17 t 0,08} 2,22 ¢ 0,09 - - 2,14 ¢ 0,10
&} o (mm.s ")
o A
i o 18 +
- -1 1,10 * 0,03 - - 1,03t 0,05] 1,04 £ 0,05 - - 1,06 £ 0,04
~ {mm.s °)
E 0s -1 - 1,68 0,03] 1,63 * 0,19 - 1,45 % 0,05 1,63 * 0,07 ~ 1,60 L 0,10
&l o (mm.s™ ")
hd el
By 18 + + + + +
b ) -1, - 0,86 * 0,03] 0,68 ¥ 0,17 - 0,85t 0,02 0,75 ¢ 0,08 - 0,79 t 0,09
~ (mm.S
g (m?.-l) 0,02 ¢ 0,03} -0,05 % 0,02/ 0,08 0,01] 0,10 % 0,01{-0,03 % 0,03]-0,12 % 0,03}-0,06* 0,02{-0,06 % 0,03
3
€ (,.f.ss-x) 0,43 ¥ 0,02| 0,48 % 0,02] 0,46 % 0,02] 0,46 ¥ 0,02] 0,43 ¥ 0,02} 0,46 £ 0,02] 0,42 ¢ 0,02] 0,45 % 0,02
g .
gl Mer 499 % 3 496 * 1 509 % 1 s05 1 94 ¢ 1 504 %1 503 ¢ 1 so1 t s
KG
E (KG)
Lnag’Ttot 0,15 % 0,02 0,26 £ 0,02] 0,21 % 0,02| 0,25 2 0,01 0,19 * 0,02| 0,15 % 0,02} 0,31 % 0,03] 0,22 % 0,06
Tpe2+/Ipe3+ 0,09 * o,01f 0,26 * 0,03} 0,07  0,03| 0,11 * 0,01} 0,69 * 0,11} 0,11 ¢ 0,03 - -

(IS referido a Fe metdllco)
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298 K Y 77 K DE DOS

MUESTRAS ‘DE CERAMICA SURITALICA

(GRUPOQOS

nA"

Y "B")

cerdmica nQ 17
T =77 K

T = 298 K

cerdmica nQ 27

T = 298 K

T =77 K

Fe3+

{sitio 1)

Qs

(mm.s-l)

IS

(mm.s—l)

(mm.s )

3+
Fe

(gitio I1I)

Qs

(mm.s—l)

1s
1

0,01

0,01

Parte
magnética

Qs
(mm.s~1)
‘18
(mm.S"l)
Hef
(KG)

/T

Tmag”/Teot

-0,10 * 0,04

1
[=]
o
Yo ]
1+
Q
o
[«)]

0,40 ¥ 0,03 0,44 + 0,03

0,27 * 0,03 0,35+ 0,04

503

0,31

1+

1+

(18 referido a Fe metdlico)
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diferencia en los resultados obtenidos a las dos temperaturas citadas,

no se puede atribuir a superparamagnetismo.

5.1.3. cerdmica ibérica.

Los espectros Mbssbauer de las cerdmicas pintadas ("P") y gri
ses ("G") presentaron: a) un doblete paramagnético ( QS = 1,00 % 0,06
mm.s-l; IS = 0,34 } 0,02 mm.s_l) correspondiente a Fe3+ en coordina-
cién octaédrica (100); b) un segundo doblete (QS = 2,25 * 0,07 mm.s'%
1s =1,15 * 0,03 mm.s-l), tipico de Fe?*, también en coordinaci6n oc-
taédrica (14e); c¢) un sextete caracteristico de Fe magnético. El gru-
po de cerdmica gris y una de las muestras de cerdmica pintada (la P-4)

presentaron, ademds, un tercer doblete (QS =1,75 % 0,13 mm.s_l- Is =

0,89 * 0,08 mm.s_l) semejante al obtenido por G. LONGWORTH y S. E. WA-
RREN (115) para la superficie vidriada negra de cerdmicas etruscas, cu
yos pardmetros corresponden a iones ferrosos de espin alto, tales como

los constituyentes de alqunos silicatos ferromagnesianos (12).

Las Figuras 21 y 22 muestran los espectros tipicos 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 cerd-

micas grises,

Por otra parte, la figura 24 muestra los espectros Mbssbhauer
correspondientes a la corteza y al ndcleo de una de las muestras de ce
rdmica pintada con ndcleo oscuro (P-3). Tal y como se desprende de 1la
figura, la diferencia entre corteza y nidcleo concierne dnicamente a la

relacién Fe2+/1='e3+ (0,04 para la corteza y 0,31 para el ndcleo) y ésta
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Figura 21.- Espectro tfplico de una ceramica Ibérica pinta-

da ("P") a temperatura ambiente.
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Figura 22.- Espectro tipico de una cerdmica ibérica gris ("6")

a temperatura ambiente.
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C: Fe* (sitio 11)
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Figura 23.- Espectros Méssbauer a velocidad baja de la muestra de cerdmica ibérica pintada (P-4)

con mayor porcentaje de {ones ferrosos (lzquierda) y de una de las muestras de cerimica ibérica
gris (derecha). :
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Figura 24.- Espectros M&sshauer a velocidad baja de la corteza (izquierda) y del nicleo (de~
recha) de una de las muestras con ndcleo oscuro del grupo de cerdmica ibérica pintada ("p").
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es atfibuible al efecto citado en el apartado 2.1.5.2. gque, genérica-
mente, da lugar a la formacién de nncieo oscuro en las cerdmicas.

Las cerdmicas ibéricas hechas a mano (grupo "M" ) exhiben un
doblete de Fe3+, otro de Fe2+ Y un sextete magnético, con Hoe = 491 %
4 KG, significativamente inferior al obtenido para los grupos "P" y "G".
La Figura 25 muestra el espectro Mssbauer de una de las ceramicas del
grupo "M".

Las Tablas VIII, IX y X muestran los pardmetros MBssbauer de
los tres grupos de ceérdmica ibérica y la Tabla XI ofrece los pardme—
tros a 298 Ky 77 K de tres muestras representativas de los grupos "P",
"G" y "M". Resulta significativo el aumento en la intensidad del sex-
tete magnético correspondiente al espectro a 77 K de la cerdmica "G".
Las cerdmicas "P" y "M", sin embargo, siguen el comportamiento de la

dtica y suritdlica.

5.1.4. Pruebas de coccidn.

Se cocieron trozos de la cerdmica ibérica a diferentes atmés-
feras y temperaturas en la forma descrita en el apartado 4.1.4. Para
una cerdmica determinada la prueba de coccibn consistié en cocer la ce
radmica original en atmésfera reductora durante 1 -2 horas, y, a conti-
nuacién, someter la cerdmica recocida resultante a una segunda cocciébn
oxidante (también de 1 -2 horas de duraci6n). La primera coccién reduc
tora produjo, en todos los casos, cerdmica de color gris (la cerdmica

ibérica gris intensific6é sustancialmente su color). La segunda coccién



153

Sel]le(l magnético
N
~Ee
3o
o [
- " ¢ 1

Transmision ()

96 -
-8 -4 -4 -2 [ 2 4 s 8
1 - | 1 1 1 1 1 |
mm.s"

Figura 25.- Espectro tipico de una ceramica ibérica hecha a ma-
no {'"M"') a temperatura ambiente.



TABLA VITITI
PARAMETPOS MOSSBAUER DE MUESTRAS DE CERAMICA IBERICA (GRUPO _*P")
P-1 pP-2 P-3 P-4 P-5 valor medio
Fe3+
s 0,94 £ 0,01 | 0,90% 0,01 | 1,08 % 0,01 | 1,00+ 0,00 | 1,11+ 0,00 1,00 + 0,09
(mm,s™ )
s, 0,34+ 0,01 | 0,34+ 0,01 | 0,35+ 0,00 | 0,34 ¢ 0,00 | 0,33+ 0,01 0,34 % 0,01
(mm.s )
ralt
+
e, 2,22+ 0,03 2,15* 0,01 | 2,18+ 0,04 | 27242 092§ 5 99+ 0,03 2,20 + 0,04
(mm.s" ") 1,78 £ 0,10
. +
e 1,14+ 0,02 1,15+ 0,01 | 1,08 % 0,02 ] L/ 0011 4 154 0,01 1,13+ 0,04
(mm.8" ") 0,97 % 0,05
Parte magnética
o 0,05% 0,08 [-0,03* 0,04 |-0,05% 0,03 -0,13% 0,05 |-0,06+ 0,02 -0,0¢4+ 0,06
(mm.s )
i 0,48* 0,04 0,40t 0,02 | 0,41% 0,02 0,421 ¢ 0,03 | 0,44+ 0,02] 0,43 ¢+ 0,03
(mm,s "}
Hae 509t 3 s1st 1 511 % 1 506 * 2 506 + 1 509 + 4
(KG) .
Img/Itot 0,18+ 0,03 0,21 % 0,024 0,23% 0,02 0,22 0,03 0,22 % 0,01 0,21 ¢+ 0,02
0,02| 0,49% 0,02 | 0,15% 0,01| 0,68% 0,04 | 0,07+ o0,01] 0,32+ 0,26

Ipa2+/Tg 34 L 0,21 %
-

(IS referido a Fe met&lico)
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TABLA
PARAMETROS MUSSBAUER DE__MUFESTRAS DE CERAMICA IBERICA

IX

(GRUPO __"G"}

G-1 G-2 G-3 G-4 G~5 Valor medio
. o 0,98 + 0,04 { 0,98 * 0,02 | 1,06 * 0,01 | 1,00 + 0,01 | 1,00 * 0,03 | 1,00 * 0,03
- (mm.s )
L]
- 1s
1 0,35% 0,02 | 0,32¢ 0,00 | 0,37 % 0,01 | 0,32¢ 0,01 { 0,35+ 0,02 0,34 ¢ 0,02
(mm.s™ )
R °s_1 2,35t 0,02} 2,29 % 0,02 2,34% 0,02 | 2,29 % 0,02 | 2,24 X 0,03 | 2,30 % 0,04
& ] o (wm.s™7)
@] .
[ 18
a -1 1,15t 0,01 | 1,18+ 0,00 | 1,15 % v,01| 1,19 % 0,01 | 1,17+ 0,02 | 1,17 ¢ 0,02
= (mm.s )
no®, 1,90 % 0,07 | 1,65 0,06 | 1,77+ 0,11 | 1,55+ 0,07 | 1,84 ¢ 0,10 | 1,74 * 0,14
+ (mm.s ~)
o
No -
o
e B, 0,95 % 0,04 | 0,93 % 0,03| 0,76+ 0,05 | 0,89 * 0,04 | 0,81 * 0,05 | 0,89 t 0,08
~ (mm.a )
g (re-1) -0,06 * 0,02 | 0,01 % 0,01| 0,20% 0,05] 0,05+ 0,05 | 0,00 * 0,03 | 0,03 * 0,06
@
& o1y 0,39 % 0,02 { 0,36 £ 0,02 0,38 % 0,04 0,27 % 0,04 | 0,35+ 0,03 | 0,35¢ 0,05
g .
@ Y so1 * 1 s02 1 497 ¢ 2 497 ¢t 2 s00 t 1 499 t 2
u (KG)
a
Tnag” Trot 0,19 ¢ 0,04 [ 0,06 £ 0,01{ 0,20 % 0,03 0,10 6,01 | 0,20+ 0,01 0,15 % 0,07
Tp,24/1p 3+ 1,29 ¢ 0,06 | 4,98 * 0,20| 1,03+ 0,05| 1,60 % a,20 ] 1,50 % 0,05} 2,10 % 1,63

(1S referido

a Fe metdlico}

6S1



TABLA X
PARAMETROS MOSSBAUFER DE MUESTRAS DE CERAMICA IBERICA {(GRUPO "M")
M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 Valor medio
?e3+

( QS_I) 1,09% 0,01| 1,18% 0,02 1,15% 0,00 | 1,22 % 0,01 1,00% 0,01] 1,12% 0,08

m. s

( ‘5_1) 0,33% 0,02] 0,39 % 0,02 0,37% 0,02 ) 0,35% 0,03] 0,37*% 0,04] 0,36 * 0,02

mm.s
re?t

( 95_1) 2,33 % 0,03| 2,31% 0,03| 2,45% 0,02 2,34 * 0,02 - 2,36 £ 0,06

mm.s

( zs_l) 1,11 * 0,03| 1,06 % 0,03] 1,11% 0,03 | 1,11¢ 0,03 - 1,10 t 0,03

mnm.s

Parte magnética

( QS_I) -0,20 * 0,08] -0,13 ¥ 0,04} -0,13 £ 0,07 -0,11 % 0,06 -0,14 * 0,04

me.s .

(m’:_l) 0,35 % 0,04{ 0,39 % 0,02] o0,38% 0,04 0,45 % 0,04 0,39 % 0,04
Hag 492 % 3 971t 401t 2 486 % 2 491 % ¢
{KG)

Tnag’Ttot 6,15 * 0,03| o0,20% o0,02¢ 0,21 % o,03 0,21 % 0,03| 0,19 % 0,03
Lo 2+/Tp 3 0,06 * 0,01 0,27% 0,02] 0,34 % 0,02 0,12 ¢ 0,01 - 0,20 % 0,13

(IS referido a Fe metslico)
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RARAM R

ROS M

__ESTURIADOS

CORRESPONDIENTES A CADA UNO DE [OS TRES GRUPQS "pe, _*G* Y "M )
cerfmica P-1 cerfmica G-5 cerfmica M-2
T = 298 K T=177K T = 298 K T e 77K T = 298 K T= 77K
. 9  lo94to01  0,99% 0,02 1,00% 0,03 0,83% 0,06{ 1,18% 0,02 1,07 ¢ 0,02
o (mm.a )
n 1s
( -1, 0,342 0,01 0,30 0,02 0,35 % 0,02 0,35+ 0,03 0,39 * 0,02 0,38 + 0,02
mm. s
f ( Qs-l) 2,22% 0,03 2,30% 0,05( 2,24 % 0,03 2,58 % 0,03] 2,31+ 0,03 2,36 + 0,04
nn. s
zﬂn
rod
“@ IS | 1,04% 0,02  1,15% 0,02{ 1,17% 0,02  1,12% 0,02| 1,06% 0,03 1,084 0,02
{mm.s8 )
oo, - - 1,84% 0,20 1,99% 0,04 - -
. lo {mm.s °)
o~ [t
oY IS
i ( -1, - - 0,81 0,05 0,99 0,03 - -
~ (mm.8
§ (mc.):‘l) 0,05% o,08 -0,11 * 0,06] 0,04 t 0,03 0,05 £ 0,03{-0,13 + 0,04 ~0,18 + 0,04
‘:‘;‘ 1s
%Y (mm.s~1) | 0,48 L 0,04 0,43 * 0,03] 0,35 * 0,03 0,39 2 0,02) 0,39 ¥ 0,02 0,48 * 0,02
=
3 He! +
4 (KG) 509 * 3 517 % 2 500 * 1 si0 ¥ 1 497 1 507 + 1
a
A
Lpag/Teor | 0418 to,03 0,24 £ 0,03} 0,20 % 0,0t 0,32 % 0,03| 0,20% 0,02 0,26 + 0,03

(IS referido a Fe metdlico)

LS1
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oxidante originé cerdmica de color rojo.

La secuencia de coccién reductora-oxidante descrita fue efec-
tuada para cada muestra a dos temperaturas diferentes: 850°¢c y 1000°c,

aproximadamente.

Los espectros MYssbhauer de las muestras recocidas, junto al de
la cerdmica original de partida, para cada una de las secuencias de
cocciébn aplicadas a tres muestras correspondientes a los grupos "P" "G"
y "M", se reunen en las Figuras 26, 27, 28, 29, 30 y 31. Los espectros
M8ssbauer ponen de manifiesto la reduccién a Fe2+ producida por la coc
ci6n reductora de una gran proporcién del Fe3+ existente en la cerdmi-
ca original. Esta situacién se refleja en el aumento de 1la relacién
Fe2+/Fe3+ del espectro y en la aparicién de un nuevo doblete correspon
diente a un segundo sitio de Fe2+. En el caso de las cerdmicas "P" vy
"G* 1a reducci6bn a 1000°C llegé a originar Fe metdlico, cuyo sextete
caracteristico (Figuras 27b y 29b) destaca claramente del resto de las
lineas espectrales., M., TAKEDA y col. (186) han observado también la pro
duccit6n de Fe metdlico en la cerdmica cocida a 1000°C en atmésfera re-
ductora (N3 + C).

La segunda coccién oxidante reoxidé a Fe3+ —ya en forma de

iones paramagnéticos, ya en la de 6xidos magnéticos— prédcticamente to
+
do el Fe2 presente en las muestras recocidas, asi{ como el Fe metdlico

producido en las cerdmicas "P" y "G" por la coccién reductora a 1000°C.

Tal y como demuestran los espectros correspondientes, la dife
rencia entre las cerdmicas recocidas en atmésfera oxidante a 850°C y a
1000°C, estrib6é en una mayor proporci6én de 6xidos magnéticos asf como

en valores de Hog mds altos para las muestras recocidas a 1000°¢c.
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a): cerdmica P-2 original

(Fe3+, Fe2+(sitio 1) y Fe
magnético)

3+

b): cerdmica P-2 (a) recocida
en

atmésfera : 850°
reductora =2h 5 min

(Fe . (sltto I,
(sitio II) y Fe3* magnetlco)

c): cerdmica P-2 recocida por
sequnda vez = muestra (b)
recocida en

atmésfera ] T = 850°C
oxidante =1 h.15 min.

(Fe3+, Fe2+(sitio 1) y Felt
magnético)

Figura 26.- Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
tenidas de la prueba de coccidn a 850°C de .una cerdmica ibérica pintada.
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cerdmica P-2 orlginal
(Fe3+, FeZ*(sitlo Ny Fe3*
magnético)

cerdmica P~2 (a) recoclida
en

atmésferal T =~ 1000°C
reductoraj t = th. 20 min.

(Fe , (sltio 1), Fez
sitio II), Fe metélico y
Fe3* magnético)

cerdmica P~2 recoclda por
segunda vez = muestra (b)
recocida en

T = 1000°C
t=1h

atmdsfera
oxidante
(Fe3+, Fe2t 3+
magnét | co)

(sitio 1) 7y Fe

Figura 27.- Espectros M&ssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
tenidas de la prueba de coccidn a 1000°C de una ceramica ibérica pintada.
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|
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L
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Figura 28.- Espectros MBssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
nidas de la prueba de coccién a 850°C de una cerdmica ibérica gris.
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Figura 29.- Espectros M&ssbauer a temperatura ambiente de las dos muestras ob-
tenidas de la prueba de coccién a 1000°C de una cerdmica ibérica gris.
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5.2. RESULTADOS DEL ANALISIS ELEMENTAL

Los resultados de los andlisis de Fe, Al y Mg, efectuados por
espectrometria de absorcién atémica, correspondientes a las cinco mues
tras de cerdmica &tica y a otras cinco de cerdmica suritdlica (Tabla
XII ), como era esperado, permiten diferenciar claramente la cerdmica

dtica de la suritdlica.

La Tabla XIII muestra los resultados de los andlisis, también
de Fe, Al y Mg, de los tres grupos de cerdmica ibérica. Se observa 1la
similitud de los resultados obtenidos para las cerdmicas "P" y "G" y
la diferencia de éstos respecto a los de las cerdmicas dtica y suritd-
lica (Tabla XII). La gran dispersi6én gue presentan los resultados del
grupo de cerdmica "M" puede ser debida a la elevada proporcién de in-
cluaiones existente en la matriz arcillosa de estas muestras, asf{ como

al gran tamafio de dichas inclusiones,

5.3. RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO

5.3.1, Difraccién de Rayos X.

En el Apéndice II se incluye una relacién de 1los valores
de los espaciados interplanares y de las intensidades de las lineas de
difraccién correspondientes, obtenidos de los difractogramas de Rayos X

de polvo de las diferentes muestras de cerdmica estudiadas. En 1a'relg




TABLA

XI1I

ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA DE LAS CERAMICAS ATICA Y SURITALICA

N2 Muestra 3 de hierro % de aluminio L] de nmagnesio

11 5,73 % 0,08 8,79 * 0,74 4,08 * 0,06
g 12 5,76 * 0,08 8,52 % 0,73 2,96 * 0,05
Eg 13 s,80 * 0,06 5,7%to0,2) 8,79t 0,67 98,6t 0,7| 3,04% 0,05 3,3%0,5
g% 14 5,40 £ 0,09 8,00 0,69 3,39 ¢ 0,05

15 5,74 ¥ 0,04 8,92 % 0,74 2,88 * 0,05

18 4,74 * 0,04 10,27 + 0,34 1,21 + 0,04
85 17 4,53 % 0,08 10,33 % 0,35 1,45 ¥ 0,04
E'ﬁ 18 4,33+ 0,03 4,4%t0,2]10,34% 0,33 103+t0,3| 1,57% 0,04 1,5% 0,2
Eé 19 4,22 % 0,05 10,43 + 0,34 1,63 * 0,04

20 4,17 % 0,09 10,15 % 0,33 1,46 * 0,04

9971



TABLA

X

III

ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA DE LA CERAMICA

IBERICA

N4 Muestra 8% de hierro |} de aluminio 8 de magnesio
. P -1 3,77 * 0,05 7,35 + 0,67 1,24 + 0,03
¢ P -2 4,19 t 0,05 7,40 * 0,68 1,45 % 0,04
5 P-3 3,81 * 0,06 3,98 % 0,19 7,13 + 0,66 7,52  0,67| 1,12 + 0,04 1,28 % 0,12
‘gi P-4 4,03 ¢ 0,03 7,65 % 0,69 1,32 ¢+ 0,04
© P-5 4,12 * 0,06 8,08 + 0,67 1,28 + 0,04
. c-1 4,13 * 0,08 7,58 % 0,67 1,26 + 0,04
g2 3,95 + 0,04 7,78 + 0,68 1,31 + 0,04
§ G-3 3,77 * 0,03 3,96 + 0,15{ 7,04 * 0,67 7,47 + 0,68 1,22 + 0,03 1,24 £ 0,06
? G -4 4,09 £ 0,04 7,35 % 0,67 1,27 + 0,04
g8 3,86 * 0,05 7,62 % 0,69 1,15 % 0,04
. M-1 4,50 % 0,05 11,1 t 0,8 0,73 + 0,01
": M-2 4,36 ¥ 0,09 8,1 + 0,7 1,31 % 0,04
A M- s,54%t 0,05 4,5 * 0,8 [9,6 + 0,7 9,3 % 1,31 2,07% 0,04 1,3 * 0,6
'?, M- 4 3,39 % 0,02 7.9 t 0,7 0,77 % 0,04
“ M-5 4,84 % 0,07 9,7 + 0,8 1,62t 0,04

L91
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cibn se especifica, asimismo, el mineral asignado a cada espaciado.

Por el procedimiento de la "huella digital" los difractogra-
mas pueden clasificarse en tres grupos correspondientes a las especies
arqueolégicas siguientes: a) cerdmicas dtica y suritdlica; b) cerdmi

cas ibéricas pintada y gris; c¢) cerdmica ibérica hecha a mano.

Aungque en los resultados de estos andlisis se pueden observar
algunas diferencias individualizadas - por ejemplo, el difractograma
de la cerdmica ibérica M-3 exhibe picos correspondientes a anfiboles.
que no aparecen en las otras muestras de su grupo y la cerdmica suritd
lica nQ 31 presenta bien definido un pico a d = 2,85 & (asignable a cia
nita) que en las restantes cerdmicas de su grupo se confunde con el de
la dolomita (Apéndice II)— en general, se ajustan al resumen de la

Tabla XIV.

Por otra parte, se realizaron los difractogramas de las mues
tras correspondientes a la corteza y al nicleo de una de las muestras
de cerdmica ibérica pintada con ndcleo oscuro. La diferencia entre los
difractogramas (Figura 32) concierne, principalmente, a la intensidad

del pico a d = 3,04 R, asignado a la calcita.

Asimismo, el difractograma realizado a la muestra obtenida de
la cocci6n en atmésfera reductora a 850°C de una ceradmica ibérica gris
(Figura 33) mostr6 la desaparicién del pico correspondiente a la cal-

cita presente en el difractograma de la cerdmica original,

Como la presencia de la calcita en las cerdmicas puede inter-
pretarse como producida por la carbonatacién del caO de la cerdmica vy
subsiqguiente recristalizacién de Caco; durante su enterramiento (148),

realizamos el experimento siguiente: recocimos en atmésfera oxidante



TABLA

XIV

RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYOS X

Cerdmica Cerdmica Cerimica Cerédmica Cer&mica

dtica suritdlica ibérica "P" ibé&rica "G" ibérica "M"
Micas mb mb b b ma
Cuarzo ma ma ma ma ma
Calcita - - b a -
Feldesp. potdsico 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 )

691
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Figura 32.- Difractogramas de rayos X de la corteza (a) y del nGcleo (b) de

una de las muestras con niicleo oscuro del grupo de ceramica [bérica pintada.



171

.a MWJU y OLV'\«W\

Q: Cuarzo
C: Caleita
P: Plagioclasas
F: Feldesp, potdsico
P
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Figura 33.- Difractogramas de rayos X de una cerdmica Ibérica gris (a) y de la mis
ma cerdmica recocida,durante 1,5 h, a 850°C en atmdsfera reductora (b). Se observa
la ausencia del pico correspondiente a la calcita en el difractograma de la cerdmi_

ca recoclida.

v % < - o
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un trozo de la cerdmica ibérica gris con mayor contenido de calcita
(la G-3) hasta la desaparici6én completa de dicho mineral. A continua-~
cién, sumergimos la muestra resultante en agua carbénica y se mantuvo
agf durante dos meses y medio, El difractograma de la muestra final no

acusé el pico correspondiente a la calcita (Figura 34).

Por dltimo, recocimos dos trozos de una cerdmica ibérica hecha
a mano (M-2) en atmésfera oxidante, uno a 850°C y otro a 950°C. Los di
fractogramas de las muestras obtenidas junto con el de la ceramica ori
ginal se muestran en la Figura 35, Se observa la influencia de la tem- '
peratura de cocci6n sobre los picos asignados a los minerales micdceos

y c6mo éstos desaparecen, prdcticamente, a los 950°C.

5.3.2. Andlisis petrogrdfico.

Los resiltados obtenidos del andlisis petrogrdfico se mues
tran en el Apéndice 1I. Dado que este andlisis tiene dnicamente cardc-.
ter positivo y que s6lo se realiz6 el andlisis de cuatro muestras de la
cerdmica 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
la.

No obstante, se puede constatar lo siguiente:

- La presencia de f6siles en las dos cerdmicas ibéricas -pinta
da y gris— examinadas., En la cerdmica gris la cantidad de
f6siles es tan abundante que podrf{a constituir un rasgo carac

teristico.
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Figura 34.- Difractogramas de rayos X de una cerdmica ibérica gris (a) y de
la misma cerdmica recocida a 850°C y sumergida durante 2,5 meses en agua car

bénica (b).
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Figura 35.- Difractogramas de rayos X de una cerdmica ibérica hecha a mano (a)
y de Ta misma cerdmica recocida a 850°C (b) y a 950°C (c). Se observa que los
picos correspondientes a los minerales mic3ceos persisten después de una coc-
cidn a 850°C, mientras que desaparecen, pricticamente, con la coccién a 950°C.
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- La calcita observada en la cerdmica G-3 parece corresponder a
una formacién mineral y no a CacOj recristalizado de la carbo

natacién del Ca0 durante el enterramiento de la cerdmica.

- Los cristales de silimanita ( englobados en plagioclasas ) ob-
servados en la cerdmica ibérica hecha a mano "M-1" pueden co-

rresponder a una gneis de silimanita de metamorfismo regional.

Por otra parte, en el "Mapa Geoldgico de Espafia®” (IGME, Servi
cio de publicaciones del Ministerio de Industria), hoja nQ 76 (C6rdoba)
las rocas de origen a las que pudieran pertenecer los minerales "indi-
ce" observados en las cerdmicas "M" (anfibol, granate y silimanita) se
encuentran éituadas: a) a unos 70 Km al E-NE de Lora del Rfo, en 1la
zona del rfo Guadiato y a =4 Km al N de Santa Marfa de la Tras-Sierra

(complejo igneo); b) al N (=4 Km) de Lora del Rio (esquistos y gneis).

Concretamente, en la hoja nQ 942, p. 24, del Mapa Geoldgico de
Espafia estd descrito un nivel, peiteneciente al tramo medio del cdmbri
co basal, que contiene micaesquistos y, en menor proporcién, anfiboli-
tas y gneises silimanfticos, situado al N de Lora del Rfio 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 lejanfa de Lora del Rio im
plicarfa el arrastre de los clastos durante un largo trecho, con el con
siguiente redondeado de cantos. El origen b), mds probable, establece-
rfa la procedencia de la arcilla de las cerdmicas "M" en alguno de los

arroyos préximos a Lora del Rfo.
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5.4. DISCUSION DE RESULTADOS

5.4.1. Origen o procedencia de las cerdmicas.

Observamos gue, de los pardmetros MPssbauer obtenidos para las
cerdmicas estudiadas, el H,e es el que diferencia mds claramente los

grupos arqueolfgicos establecidos, a saber:

Hef (KG)
cerdmica dtica 511 = 3
cerdmica suritdlica {.502 6 (grupo "A")
sol 5 (grupo "B")
cerdmica ibérica "p" 509 % 4
cerdmica ibérica "G" 499 t 2
cerdmica ibérica "M" 491 4

SegGn CH. JANOT y col, (99) el valor del Hos varia con el gra
do de sustituci6én del Fe por Al en la hematita —-(Fel_xAlx)203)- Y
valores diferentes de Heg indicarian, en principio, arcillas diferen-

tes.

Sin embargo, en contradicci6n con los resultados de CH. JANOT,
en las pruébas de coccién realizadas hemos observado que el valor del
Hee varia con la atmésfera del horno y con la.temperatura de coccibn.
Asf{, en la prueba de coccién a 1000°C de la cerdmica P-2 ( Figura 27)

los valores de Hog obtenidos para las muestras resultantes fueron:
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Hes (KG)

P-2 original 515 £ 1

(B) p-2 [Fecocida en 507 t 1
atmésfera reductora

(c) 522 t1

p-2 recocida de nuevo en

atmésfera oxidante
En la coccién a 850°C de la misma cerdmica el valor del Hog
de 1la muestra obtenida en la coccién oxidante (correspondiente a la C

de la secuencia anterior) fue Hoe = 512 £ 1 xG.

Como veremos en el apartado siguiente, tenemos motivos para
pensar que fueron pr6ximos los parametros de cocci6n de las cerdmicas
"P" y "M". Por ello, la diferencia entre los Hesf de estos dos grupos
no podemos atribuirla dnicamente a las condiciones de la cocci6n. Esto
nos lleva a sugerir el empleo de arcillas y/o desengrasantes diferen-

tes en la fabricacién de las cerdmicas "p" y "M".

Por otra parte, como hemos citado en el apartado 3.4.2., en la
cerdmica los valores de los parametros Mdssbauer correspondientes a la
parte no magnética de los espectros (Fe2+ y/o Fe3*) varfian con las con
diciones de la cocci6n realizada, Estos parametros, por tanto, no apor

tan ningdn dato a la hora de discutir la procedencia de la arcilla.

Las consideraciones anteriores nos llevan a suponer gue si un
grupo determinado de cerdmicas presenta pardmetros MYssbauer similares,
es muy probable que dichas cerdmicas hayan sido fabricadas con la mis-~

ma arcilla e idénticas condiciones de coccién. Pero en modo alguno los
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espectros MUssbauer servirfan para identificar ceramicas del mismo ori
gen que hubiesen sido fabricadas con diferentes técnicas de coccibén, El
hecho de que el espectro MYssbauer de una de las muestras de cerdmica
"pP”, justo la de mayor contenido en iones ferrosos, ajuste, al igual
que e) grupo "G", a dos especies de Fe2t (Figura 23), es un dato a fa-
vor de un origen comin y diferente técnica de coccifbn para las cerdmi-

cas "p" Y ngn

‘Hemos visto en el apartado 5.1.2. que los espectros Mvsshauer
de siete de las diecinueve muestras de cerdmica suritdlica, presentaron
dos dobletes correspondientes a dos especies distintas de Fe3+paramag-
nético. Por otra parte A. SIMOPOULOS y col. (172), en un estudio sobre
las transformaciones inducidaé en la arcilla por la coccién, observaron
que a medida gque aumentaba la temperatura de coccién se transformaba el
rFe3t estructural de la arcilla original en otro de mayor QS. SO6l6 en
el intervalo de temperatura de 500-700°C coexistian ambas especies de

Fe3* (1a original y la formada).

caben, pues, dos posibles interpretaciones para las dos espe-
cies de Felt estructural constituyentes de las cerd&micas suritdlicas
"B": a) temperatura de coccifén inferior a los 700°C; b) arcilla con
dos especies de re3* paramagnético. La hip6tesis a), basada en el tra-
bajo de A. SIMOPOULOS (172), implicarfa, por comparacién de las inten-
sidades relativas de los dos dobletes de re3*, que la temperatura de
coccibn apenas habria sobrepasado los 500°C. La textura y acabado de
las vasijas "B" no corresponden a tan bajas temperaturas de coccifn, por
lo gque nos.inclinamos por la hip6tesis b)., Esto nos lleva a establecer

origenes distintos para los grupos "A" y "B" de cerdmica suritdlica,
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resultado en franca contradiccién con las evidencias arqueolégicas.

Por otra parte, como ya hemos mencionado, los resultados del
andlisis elemental, realizado por espectrometria de absorcién até6mica
(Tablas XII y XIII), concuerdan con las especies arqueol6gicas estable
cidas. Como se comenté en el apartado 5.2. la dispersién en los resul
tados de las cerdmicas ibéricas hechas a mano es atribuible a la abun-

dancia de desengrasante.

Por dltimo, del andlisis mineral6gico se puede deducir:

- El contenido en minerales micdceos separa, sin ningdn género

de dudas, la cerdmica ibérica "M" de los demds grupos.

- La calcita, que aparece s6lo en dos de los grupos de la cerd-
mica ibérica, diferencia los grupos "P” y "G" del resto de las

cerdmicas estudiadas.

- Los difractogramas de Rayos X de las cerdmicas dtica y suritd
lica no acusan diferencias significativas para distinguir los

dos grupos entre sf.

Como hemos comprobado en las pruebas de coccibén realizadas (Fi
gura 33), la calcita se descompone para dar CO, y Ca0 (P de disocia—
ci6n del cacOo3: 38l mm/Hg a 852°C y 760 mmMg a 898°C (196)) y desa
parece, por tanto, de la cerdmica sobre los 850-900°C, aun en atmésfe-
ra reductora. La ausencia de este mineral en una cerdmica 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 fabricaci6n de las cerdmicas "M", puesto que los difracto-
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gramas de estas muestras presentan picos correspondientes a la illita
y a otros minerales micdceos que pasan a la fase de 6xido tipo espine-
la a, aproximadamente, 850°C (30, 77) y que desaparecieron en la prue-

ba de coccién realizada entre 850 y 950°C (Figura 35).

Reciprocamente, si los minerales micdceos hubiesen formado
parte de la arcilla utilizada para fabricar las cerdmicas "P" y "G" en
proporcién andloga a los de la "M", en los difractogramas de rayos X de
estas muestras aparecerfan los picos correspondientes a los mismos,
‘puesto que aparecen los de calcita y la destruccién de ambos minerales

por el calor ocurre, pricticamente, a la misma temperatura.

En cambio, tanto la mica como la calcita podrfan haber sido
constituyentes de las arcillas de las cerdmicas &tica y suritdlica y ha
berse transformado durante la coccién. No obstante, ademds de los pi-
cos correspondientes a las ‘micas y a la calcita, permiten distinguir
las cerdmicas dtica y suritdlica de la ibérica algunas ligeras diferen
cias entre los difractogrémas, concernientes a la forma del eépectro '
a los picos asignados a la wollastonita y a la dolomita (ver la Tabla

XIV y el Apéndice II).

En resumidas cuentas, la difraccion de rayos X no diferencia
las cerdmicas dtica y suritdlica y separa, en cambio, en dos grupos la
cerdmica ibérica: a) pintada y gris ("P" y "G") y b) hecha a mano

(nle) .

Finalmente, como hemos discutido en el apartado 5.3.2., €l and-
lisis petrogrdfico efectuado permite sugerir un origen local para 1la

cerdmica ibérica hecha a mano,
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De la confrontacién de lLos resultados obtenidos con los datos

arqueolégicos se puede constatar lo siguiente:

a)

b)

c)

q)

Nuestros resultados son consistentes con los datos arqueolégi
cos en cuanto al diferente origen de las tres especies arque-

ol6gicas estudiadas.

Los espectros Mdssbauer de las cerdmicas suritdlicas permiten
clasificarlas en dos grupos y, en base a ellos, afirmar gque
la procedencia de la arcilla, la preparaci6n de la pasta o la
técnica de coccién fue diférente en las muestras de los dos
grupos. Este resultado contradice la hip6tesis arqueoldgica
que supone una procedencia dnica (Paestum) para las diecinue-
ve vagijas, e incluso su fabricacién en el mismo taller.

A fin de contar con otras evidencias que apoyen el estableci-
miento de dos clases de cerdmica suritdlica se estd realizan-
do el andlisis por activacién neutrohica y tenemos programado

el andlisis por absorcién atémica de las cerdmicas "B"*,

Los valores de los pardmetros MYssbauer obtenidos para la ce-
rdmica dtica son comparables a los obtenidos por A. KOSTIKAS
y col. (108) para cerdmicas griegas tipo dtico del periodo cla
sico (500 a, de J.C.).

ras evidencias acumuladas acerca de la cerdmica ibérica permi

ten afirmar que las cerdmicas pintadas y grises tienen una mis

* Por una desafortunada casualidad, en la seleccion de muestras de ceramica para el '

andlisis elemental por espectrometria de absorcién atdmica, no se incluyd ninguna
muestra ''B''. Cuando obtuvimos los resultados de la espectroscopfa Mdssbauver nos fue
imposible, por razones técnicas, realizar el anSlisis de las cerdmicas "'B".
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ma procedencia y que su diferente color fue producido por la
utilizacién de distintas técnicas de coccién. Por otra parte,
el contenido y abundancia de desengrasantes diferencia las ce

ramicas hechas a mano de las pintadas y grises,

e) Por dltimo, s6lo podemos aportar pruebas de origen local para

las cerdmicas hechas a mano

5.4.2. Técnicas de coccién.

Hemos visto en el apartado 3.4.2. la interrelacién existente
entre las transformaciones inducidas en la arcilla por la coccibébn y
los espectros Mvssbauer correspondientes, relaci6én que se manifiesta
en la presencia y abundancia de determinadas especiés de Fe en los es-
pectros, segin séan las condiciones de la coccién (temperatura y atmés
fera del horno), asi como en los valores de los parametfos MBssbaver de
la cerdmica obtenida. Esta dependencia de los espectros MYssbauer con
los pardmetros de la coccién ha quedado claramente reflejada en los en
sayos realizados (Figuras 26 a la 31), cuyos resultados hemos expuesto
en el apartado 5.1.4. También hemos puesto de manifiesto, mediante el
andlisis por difraccién de rayos X, la influencia de la cocci6n sobre
las diferentes fases minerales existentes en las cerdmicas ( apartado
5.3.1.).

Los resultados de la espectroscopfa Missbauer y de la difrac-
cién de rayos X, obtenidos para las esPecies'ceramicas estudiadas, sir-

ven de base a las siguientes consideraciones:
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Cerdmica dtica.

La ausencia de iones ferrosos en las muestras de cerdmica
dtica indica que fueron cocidas en atmésfera oxidante (37).

Los pardmetros Missbauer correspondientes al Fe3+ paramagné-
tico (gs =0,91 ¥ 0,04 mm.s-l; 1s = 0,31 ¥ 0,05 mm.s'l) indican tem-

peraturas de coccién superiores a los 1000° (100, 118).

. En los difractogramas de rayos X de las muestras de este gru-

po las fLses minerales 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 coccién (8li),

concluimos, pues, que la cerdmica adtica fue cocida en atmésfe

ra oxidante y a temperatura del orden de los 1000°cC.

Cerdmica suritdlica.

Los valores de QS e IS correspondientes al E‘e3+ paramagnético
calculados de los espectros MYssbauer de las cerdmicas suritdlicas (se
prescinde del segundo sitio de Fe3*) indican temperaturas de coccifn
del orden de los 1000°C. La existencia de iones ferrosos, aun en peque
fias proporciones, sugiere atmésferas algo reductoras, o quizds dos coc
ciones sucesivag: reductora —la primera-— y una segunda éoccidn oxi

dante gque no fue capaz de reoxidar a re3t todo el re?t

producido en la
primera coccibn. Los valores del Hqy (algo mds bajos que los de la ce-

rdmica dtica) son compatibles con cualquiera de estas dos hipGtesis: at
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mésfera ligeramente reductora o dos cocciones - reductora, oxidante—

sucesivas,

Por otra parte, las fases minerales existentes en estas mues-
tras, al igual que en las cerdmicas dticas, no excluyén que la coccién

fuese realizada a temperaturas del orden de los 1000°C.

En resumen, atmésfera del horno ligeramente reductora y tempe
ratura de alrededor de los 1000°C son las condiciones de coccién mds
probablemente empleadas en la fabricacién de la cerdmica suritalica

estudiada.

Cerdmica ibérica.

La presencia.de iones ferrosos en las muestras de 1los tres
grupos de cerdmica ibérica ("P", "G" y "M") indica que la coccifn fue
efectuada en atmésfera reductora. Las dos especies de Fe2+'y la eleva-
da relacién Fe2+/Fe3+ obtenidas para el grupo "G" son indices de atmés
feras de coccién fuertemente reductoras (27) gue, obviamente, fueron
producidas intencionadamente para obtener el color gris caracterfstico

de estas muestras.

En las muestras "P" (color cuero claro, decoradas con franjas
pintadas), sin embargo, la atmésfera reductora probablemente fue produ
cida por la conjuncién: fuego rico en humos, mala ventilacién del hor-
no y temperatura de coccién no muy elevada_(inferior a los 900°C), cir
cunstancias que, junto a los posibles restos orgdnicos existentes en la
arcilla, pudieron originar el "ndcleo oscuro" que observamos en tres

muestras de este grupo (121, lé64).
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L2 cuantfa de iones ferrosos y, en aldguna manera, la diferen-
cia de color existente entre la corteza y el ndcleo de algunas muestras
"M" (no llegan a constituir ndcleos oscuros tipicos) hace extensivo a
las cerdmicas "M" lo dicho respecto a las condiciones de coccién de las

cexdmicas "p",

Segdn Y. MANIATIS y col. (120) el contenido en Ca de la arci-
1lla influye sobre la evolucién del QS correspondiente al Fe3+ de la ce
rdmica con la temperatura de coccifn, y no son comparables, por tanto,
los resultados obtenidos para arxcillas con diferente grado calcdreo, ES
te hecho explica la diferencia entre los valores del QS (Fe3+) del gru
po "M" y de los grupos "P" y "G" (QS = 1,13 * 0,08 mm.s-l, para la ce-
ramica *M", y Q5 =1,00 t 0,06 mm.s~l, para las “"pP" y "G"), cuando, se
gdn los resultados de la difracci6én de rayos X, la temperatura de coc—
cién de los tres grupos debi6 ser semejante. Los valores del QS del Fe3+
de las cerdmicas "M" corresponden a temperaturas de coccién ligeramen-
te inferiores a los 900°C (27, 118). Asimismo, los QS del Fe2+octaédri
co de las cerdmicas de los tres grupos (QS = 2,20-2,36 mm.s-l) corres-
ponden a los obtenidos por M. TAKEDA y col. (186) empleando atmésfera

reductora y temperaturas de coccién 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 &ticas (116) y
en ceramicas grises producidas por la coccién en atmésfera reductora en

el intervalo de temperatura de coccién de 600 a 850°C (37).

Las fases minerales observadas en los difractogramas de las
muestras de cerdmica ibérica -calcita o minerales micdceos— (apar-

tado 5.3.1.) limitan a 850°C la cota superior de temperatura alcanzada

—cpT
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en la coccién de la cerdmica ibérica (196, 30, 77).

En suma, la temperatura a que fue cocida la cerdmica ibérica
estudiada no sobrepasé, en ningdn caso, los 850°C y la atmésfera del
horno fue ligeramente reductora para las cerdmicas "P" y "M" y fuerte-

mente reductora para la cerdmica "G".

5.4.3. Cronologfa.

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 1la
relacién cuantitativa existente entre superparamagnetismo de 12 cerdmi

ca y edad de la misma.

En los espectros M8ssbauer que hemos efectuado a la temperatu
ra de nitrégeno iiquido no hemos encontrado especies superparamagnéti-
cas. Para poder asegurar que las muestras no contienen especies de es-
te tipo serfa necesario realizar los espectros a temperaturas inferio-

res a 77 K.

5.4.4. Comparacién de los métodos utilizados.

Espectroscopia MYssbhbauer.

Esta técnica suministra una informaci6én valiosa acerca de la

té&cnica de coccibn de la cerdmica, tanto de la atmbésfera del horno co-
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~mo de la temperatura de coccioh. En cambio, para establecer la proce-
dencia de cerdmicas, contando s6lo con los resultados MUssbauer, ha-
bria que recurrir al estudio de un gran ndmero de muestras, y aun asfi,
dado que las diferencias entre los espectros de cerdmicas fabricadas
con arcillas diferentes suelen ser pequeflas , en muchos casos no se

obtendrfa la necesaria diferenciacién.

Una ventaja gue presenta la espectroscopia MYssbauer aplicada
al estudio de la cerdamica es la facilidad de preparaci6n de las mues -
tras. Por el contrario, el tiempo requerido para la obtenci6én del es-
pectro MUssbauer de una cerdmica (cuarenta horas, en nuestro caso) cons

tituye un inconveniente.

Sin embargo, a nuestro juicio, la mds seria desventaja para la
aplicacién rutinaria del método es el proceso de datos. La falta de
acceso directo al ordenador del M.E.C. nos impidié seguir personalmen-
te la evolucifén de cada ajuste para poder variar sobre la marcha, en ca
so de divergencia, los valores de los paramétros de entrada. Ppor esta
circunstancia, unida a la dificultad de ajuste inherente a los espec-
tros Mdssbauer de cerdmicas (especies quimicas mal definidas), los ajusg
tes nos resultaron largos, laboriosos y no siempre fructiferos (no he-
mos conseguido ajustar alguno de los espectros de las pruebas de coc-

cién) .

No obstante, pensamos que si se dispone de un sistema de pro-
ceso de datos acoplado al espectrégrafo que facilite esta etapa del es
tudio, la espectroscopia MYsshauer es un método de eleccién en la in-

vestigacién de técnicas de cocci6n en la cerdmica.




188

Espectrometrfa de absorcidén atomica.

Tal y como esperdbamos este método es excelente para determi-
nar el origen de la arcilla de las cerdmicas. La confianza en la clasi
ficacién de cerdmicas, realizada en base a los resultados del analisis,’
aumenta, naturalmente, con el nimero de elementos determinados. Y, en
contraste, como los elementos se analizan uno a uno, €l nimero de ele-

mentos incrementa el tiempo de realizacién de los andlisis,

Un inconveniente del método es la preparacién de muestras. En
nuestro caso hemos tenido que fundir las cerdmicas para poder disolver

las,

Difracci6én de rayos X.

El método se nos ha mostrado muy aceptable para, por €l proce
dimiento de la "huella digital”, clasificar las cerdmicas segdn su ori
gen y excelente, en algunos casos, para determinar las temperaturas de

coccién.

En cuanto a la parte técnica se refiere, el método no tiene
inconvenientes: las muestras se preparan fdcilmente, el tiempo necesa-
rio para la obtencitn de un difractograma de rayos X es corto (una hora,
mdximo) y la interpretaci6n de los resultados es fdcil y no precisa de

proceso de datos.
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Microscopia petrogrdfica.

Proporciona una buena informacién para esclarecer el origen
de la cerdmica. La preparacién de muestras es muy laboriosa y requiere
la destruccién de una gran cantidad de cerdmica (en términos arqueolé-
gicos) y, por dltimo, el examen de las muestras s6lo puede realizarlo

un especijialista en la materia.

TR
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CONCLUSIONES

Las conclusiones de nuestro trabajo son de dos clases: de na-

turaleza fisico-quimica unas, de indole arqueolégica otras. Entre ellas

destacan:

La espectroscopia Mbssbauer como técnica de caracterizaciofn
aplicada al estudio de objetos de cerdmica proporciona una buena
informacién sobre la técnica de coccién y la procedencia de 1la

cerdmica.

La espectroscopfa M8ssbauer realizada sobre cerdmicas ibéri-
cas sometidaé a diferentes cocciones nos ha permitido determinar:
a) 1a reducciébn a Fe2+ 0 Fe metdlico del Fe3+ presente en la ce-
rdmica por coccién en atmésfera reductora, b) la reoxidacién del
Fe2+ o Fe metdlico a Fe3+ paramagnético y a 6xidos férricos por
coccibn en atmésfera oxidante y c) el incremento en la propor-
cién de 6xidos férricos observado en la cerdmica bajo la influen
cia de la temperatura de cocci6n en el intervalo 850-1000°C.

Estos resultados aportan datos de gran valor para el conoci-

miento de la técnica de coccién de la cerdmica.
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Los datos sobre la temperatura de coccitén de la cerdmica obte
nidos por espectroscopfia MUssbauer son poco precisos debido a
que las variaciones de los pardmetros MBssbauer de la arcilla en

relacién con la temperatura del proceso de coccién son pequefias.

La espectroscopia MYssbauer es un procedimiento dtil para ex-

cluir muestras dudosas de una determinada especie cerdmica.

Los valores de los pardmetros MYssbauer obtenidos en el andlji
sis de vasijas de cerdmica dtica procedentes de excavaciones es-
pafiolas han resultado ser comparables con los de cerdmicas hele-

nisticas, tipo dtico, de otras procedencias.

Los resultados de la espectroscopia MBssbauer permiten afir
mar que la procedencia, la preparacién de la pasta o la técnica
de coccibn de siete de las diecinueve vasijas suritdlicas estu-
diadas fue diferente de las doce restantes, Ello hace improbable,
como sostienen los arquedlogos, que la totalidad de las muestras

examinadas haya sido fabricada en el mismo taller.
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* El andlisis de las cerdmicas ibéricas pintadas y grises, por
espectroscopia MBssbauer, difraccién de rayos X y absorcién at6-
mica, nos autoriza a establecer una procedencia comdin para todas
ellas y dar asi respuesta a una de las principales cuestiones ar

queolégicas planteadas,

Los resultados del andlisis petrogrdfico permiten asegurar que
las cerdmicas ibéricas hechas a mano estdn fabricadas con mate-

riales propios de la zona donde fueron encontradas.

Entre las cerdmicas ibéricas fabricadas con torno y las he-
chas a mano hemos advertido ciertas diferencias estructurales.La
dispersién de los resultados obtenidos en el andlisis por absor-
Qién atbémica y las diferencias observadas en los difractogramas
de rayos X, espectros M®ssbauer y cortes petrogrdficos de las
muestras, sugieren qﬁe tales diferencias pueden ser debidas a la

adicién de desengrasantes o a la falta de tamizado de la arcilla.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo y los publica
dos por otros autores hacen posible afirmar que la espectrosco-
pia MYssbauer es un método muy valioso para el estudio de la ce-
rdmica que debe, no obstante, ser utilizado en conjuncién con
otros procedimientos de andlisis para extraer informacién conclu

yente sobre la naturaleza de las muestras examinadas.

I
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APENDICE I: DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS



A.I.

NQ 11.

NQ 12.

NQ 13.

DESCRIPCION DE _LAS_ MUESTRAS

A.I.l1. CERAMICA ATICA
( Del 400 al 375 a. de J.C., aproximadamente )

Crdtera de Campana; Pintor de la Gryfomaquia de Oxford.
Procedencia: necré6polis ibérica de Galera (Granada).

IQ M.A.N.*: nQ 3.567

Gloria Trias: “"Cerdmicas Griegas de la Peninsula 1bérica",

pag. 459, lams. CCVII y CCVIII,l.

Crdtera de Campana; Pintor de Toya.

Procedencia: Toya (Peal de Becerro, Jaén).

I0 M.A.ﬂf: sin ndimero

Gloria Trias: "Cerdmicas Griegas de la Penfnsula Ibérica-",

pag. 470, lams. CCXXIV,2 y CCXXV.

Crdtera de Campana; Pintor "Reported Painter" (Beazly).
Procedencia: Toya (Peal de Becerro, Jaén).

IQ M.A.N.: no 32710

Gloria Trias: "Cerdmicas Griegas de la Peninsula Ibérica",

pag. 467, lams. CCXVII,2 y CCXVIII.

* Inventario del Museo Arqueocldgico Nacional
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NQ 14.

Cridtera de Campana (Gal-T-83); Pintor del Tyrsos Negro,
Procedencia: necr6polis ibérica de Galera (Granada)

IQ M.AN.: s8sin ndmero

Gloria Trfas: "Cerdmicas Griegas de la Penfinsula Ibérica”,

pag. 461, lams. CCX y CCXI,l.

Crdtera de Campana; Pintor: pr6ximo al Pintor de Toya.
Procedencia: Toya (Peal de Becerro, Jaén).

IQ M.A.N.: s8in ndmero

Gloria Trfas: "Cerdmicas Griegas de la Peninsula Ibérica*",

pags. 470-471, lams. CCXXVII.

A.I.2. CERAMICA SURITALICA

216

( Taller de Paestum. Fecha aproximada: 360-320 a. de J.C.)

Hydria; Grupo de Asteas y Python.
10 M.A.N.: nQ 11.139
Leroux, 420. Tr, 76; pag. 49 y fig. 38.

Anfora de cuello; Grupo de Asteas y Python.
IQ M.ALN.: nQ 11.231
Leroux, 399 y Suplemento, 8l1. Tr, 94.

Anfora de cuello; Grupo de Asteas y Python.
IQ M.A.N.: nQ 11.420
Leroux, 403. Tr,PP,212.
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NQ 19. Anfora de cuello; Grupo de Asteas y Python.

IC M.A.N.: nQ 11.235
Leroux, 396. Tr,98 y Suplem., 83.

N@ 20. Anfora de cuello; Pintor de Altavilla; Grupo de Asteas y Pyt.i
IQ M.A.N.: nQ 11.232

-Leroux, 400. Tr,95 y Suplem., 82.

NQ 21. Lekythos; Pintor de Ndpoles (tema: cisne).
IQ MA.N.: nQ 11.542

NQ 22. Hydria; Pintor de Ndpoles (tema: adolescente corriendo).
I9 M.AA.N.: nQ 11.151

NQ 23. Hydria;n Pintor de Ndpoles (tema: adolescente ante un altar).
IQ M\A.N.: nQ 11.145

NQ 24. Anfora de cuello; Pintor de Ndpoles (tema: cara a) mujer sen
I0 M.A.N.: no 11.236 tada y cara b) adolescente)

NQ 25. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema: mujer con corona
I9Q M\A.N.: nQ 11,529 * una caja)

NQ 26. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema: mujer junto a un a
IQ M.A.N.: no 11.539 tax)
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NQ 27. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema: adolescente entre
10 M.A.N.: n@ 11.523 dos altares)

NQ 28. Hydria; Pintor de Ndpoles (tema: adolescente junto a un altar)
10 M.A.N.: nQ 11.222

NQ 29. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema: mujer corriendo).
I2 M.A.N.: nQ 11.519

NQ 30. Lekythos; Grupo de Asteas y Python (tema: Eros junto a un al-
IQ M.A.N.: no 11.526 ' tar)

NOQ 31. Pelike; Grupo de Asteas y Python (tema: cara a) mujer sentada
IQ M.A.N.: n@ 11.205 cara b) joven de pie) |

NQ 32. Kylix; Pintor de Ndpoles (tema: mujer sentada).
IQ MAN.: nQ 11.294

NQ 33. Kotyle; Pintor de Ndpoles (tema: mujer sentada (ambas caras))
IQ MAA.N.: n@ 11,391

NQ 34. Anfora de cuello; Pintor de Ndpoles; (tema: cabezas femeninas

I0 M.A.N.: n@ 11.261 (ambas caxas))
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A.I.3. CERAMICA IBERICA

NGmero de mueStras: .....eoceseeeseess0... Quince trozos de cerdmica

Procedenci@: .......cececesescsccacecssss Lora del Rio (Sevilla)

DAtaciOn: ....ecieeececcnesccasscessassss 8iglo IV a. de J.C.

Referencia del estrato de la excavacién: _Castillo 75; 18/8; A-B-C~1 -
250-270; A-B-C-7.

A.I.3.1. Cerdmica ibérica pintada ("P"}.

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

Caracteristicas.

Trabajadas con torno. Color cuero claro. Decoracién: franjas
pintadas en la superficie externa en colores rojizos y pardos. Matri
de grano arcilloso fino con inclusiones cristalinas. Se observa"ndcle’

oscuro" en tres de las muestras (P-2, P-3 y P-4).

-

A.I.3.2, Cerdmica ibérica gris ("G").

(cinco muestras: G-, G-2, G~3, G~4 y G~5)

caracteristicas.

Trabajadas con torno. Color gris. Superficies lisas y pulida

Matriz de grano arcilloso muy fino con pocas inclusiones cristalinas.



220

A.I.3.3. Cerdmica ibérica hecha a mano ("M").

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

Caracteristicas.

Moldeadas a mano. Color gris&ceo: 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 abundantes inclusiones cristalinas y
pétreas de hasta =2 mm de did&metro., En la seccifén transversal de las
muestras M-1, M-2, M-3 y M-4 se observa un estrato interno de coldr di
ferente al de las superficies, aunque no estd tan bien delimitado co—

mo el "ndcleo oscuro" de las cerd@micas "p".

T
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APENDICE II:

RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO



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

ne 11 n2 12 n? 13 ’ nd 14 n2 15

a) Tobs| d®) Tobs]a(d) Tobs| d@) Tobs| a(®) Tobs| Mineral 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 ] Plagioclasa
3,70 6 3,70 6 3,67 8 3,69 7 3,69 9 Plagioclasa
3,44 7 3,45 7 - - 3,46 [ - - Feldesp.potdsico

3,32 100 | 3,34 100 |3,34 100 | 3,34 100 | 3,33 100 | CcCuarzo

- - 3,26 7 13,26 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.potdsico
3,17 22 | 3,20 17 | 3,18 22 | 3,20 15 | 3,18 18 | Plagioclasa

- - |3,022 8| - - {3,002 10 | 3,022 5 | wWollastonita ?
2,98 13 | 3,00 10 |2,98 16 | 2,99 15 | 2,98 9 | wWoll. o Plagiocl.
2,87 10 | 2,84 7 {2,82 8 | 2,882 8 | 2,862 o | Dpolomita
2,66 4 | 2,69 6 |2,68 5 | 2,682 4 | 2,69 6 | -

2,592 4 | - - - - | 2,552 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

( @ = espaciado interplanar; Iobs = intensidad observada)
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RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR _DIFRACCION DE RAYOS X DE LA CERAMICA SURITALICA

nt 16 né 17 ne 18 ne 19 na 29 ns_21
aid)y Tobs | ad)  Iobs d(X)—-—Iobs d(ﬁ)——robt ath) Tobs| d(&) Tobs | Mineral asignado
(s) (s) () (%) () (%)

4,21 23 4,23 23 4,23 19 4,28 18 4,26 22 4,23 23 Cuarzo
3,98 8 | 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 8 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
3,2 10 | 3,26 9 | 3,2¢ 10 | 3,27 13 | 3,282 9 3,25 11 Wollastonita
3,21 22 3,22 19 3,21 15 3,23 25 3,24 21 3,22 21 Paldesp.potfsico
3,17 23 3,17 24 3,17 22 3,20 27 3,2 21 3,18 18 Plagioclasa
3,122 s | 3,122 4 | 3,117 - - - - - - -
2,982 7 3,007 6 2,987 6 2,982 8 3,02 8 3,00 8 Woll. o Plagiocl.
2,907 10 2,86 7 . 2,852 6 2,862 6. 2,88 7 2,88 7 Dolomita

- - 2,687 2 2,687 4 2,69 7 - - 2,68 6 -
2,53 5 - - - - 2,55? 5 - - - - -
2,51 6 2,51 S 2,50 6 2,51 11 2,51 6 2,50 8 Wollastonita
2,45 10 2,45 11 2,44 8 2,453 11 2,45 13 2,45 11 Cuarzo .
( d = espaciado interplanar; Iobs = intensidad observada )

(444



RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIPRACCION DE RAYOS ¥ DE LA CERAMICA SURITALICA (Continuacidn)

nd 22 né 23 nf 24 nd 25 n4 26 ns 27
dRy  Tobs| a®y  Tobs{dd) Tobe[ded) Tobs| a®) Tona{ a(d) Tobs | Mineral asignado
(%) ] (%) %) (%) (%)

- - 4,532 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 4,027 10 4,00 12 - - Plagioclasa

- - - - 3,78 37 - - 3,80 12 - - Plaqlbclln
3,67 9 13,67 15 | 3,67 7 | 3,66 11 | 3,69 15 - - Plagioclasa
3,42 12 - - | 3,48 8 - ~ | 3,47 14 | 3,48 11 Peldesp. pot&sico
3,31 100 | 3,35 100 | 3,32 100 | 3,33 100 | 3,34 100 | 3,34 100 Cuarzo
3,289 12| 3,29? 9 {3,252 9 |3,222 10| 3,277 16 | 3,282 10 | wollastonita ?
3,21 21 | 3,22 22 | 3,22 20 | 3,23 16 | 3,22 23 | 3,23 20 Feldesp. potdsico
3,17 27 | 3,17 16 | 3,17 2s | 3,17 17 | 3,18 28 | 3,20 16 Plagloclasa .

- - - - | 3,02 11 | 3,017 8 - - - - Calcita ?
2,987 8| 2,987 @ |2,95? 6 | 2,94 10 - - 12,947 9 Woll. o Plagiocl.
2,882 8 | 2,862 9 - - - - | 2,88 12 | 2,882 8 Dolomita

- - - - 2,847 8 2,85 10 - - - - Cianita
2,67 s12612 32712 3 - - | 2,692 61 2,7 6 -
2,50 12 | 2,51 11 | 2,51 s | 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

€zt
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RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LA CERAMICA SURITALICA (Continuacifn)

na 28 ns 29 nt 30 né 31 né 32 ns 33 nt 34
aky  Tobs| aky Yobs| ak)  Tobs| d(k)  Tobm! ak) Tobs| ackr Tobe |athy Iobs
(v) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

- - | 448 8 | 4,48 9| - - - - - - - - | mica
4,23 22 {4,25 19 |4,23 204,25 24 (4,25 244,25 21 |4,25 27| cuarzo

- - 4007 7 |4,002 9402 11]4,00 8| 402 10 {3,932 9 | Plagioclasa
3,72 9 {367 103,67 113,69 103,70 103,70 10 |3,68 14 | Plagioclasa

- - 3,49 10 | 3,48 9 | 3,45 9 | 3,46 8 | 3,45 7 | 3,45 11 | reldasp. potfsico
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 (3,252 9 [3,2820 63,28 9 | 3,28 9 [3,26 12 | wollastonita ?
3,232 20{3,220 17 3,22 19 {3,23 18 |3,23 243,23 20 |3,24¢ 21 | Perdesp. potasico
3,22 20 | 3,18 223,08 17 {3,20 25 |3,20 28|3,20 24 |3,18 14 | Plagioclasa

- - | 3,02 9 | 3,002 73,06 9 | - - {3,052 4 |3,027 9] calcita?
2,99 7| - - - - 2,982 412,96 71 3,00 s | - - | woll. o Plagiocl.
2,86 9 | 2,862 102,862 '8 |288 14| 2,88 8|28 19 {2,887 7| Dolomita

- - - - - - 2,85 17 - - - - - - Cianita
2,697 5| - - {2,692 3| - - {27 | - - - -1~

- - 12,92 7| - - - - - - - - 2,607 s|-
2,51 7 { 2,51 7 { 2,51 7 )25 10] 2% s | 2,5 7 12,517 5 | wollastonita
2,45 14 [ 2,45 11 | 2,44 13 { 2,45 8 | 2,45 7| 2,45 17 | 2,44 9 | cuarzo




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

P-1 -2 P-3 P-4 -5
a) Tobs| ad) Tobs| ak) Tobs{ a(k) Tobs| a®) Tobs | Mineral asignado
(%) (%) (%) (%) (%)
- - - - |16,35 3 - - | 16,35 7 | Montmorillonita
- - - - - - 11,47 3 - - -
9,82 S 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. potésico
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. potdsico
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
( @ = espaciado interplanar; Iobs = intensidad observada )

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

¢-1 6-2 -3 G-4 G-5
ad) Iobs dak) Iobs ak) Iobs ad) Iobs d(d) Iobs Mineral asignado
(%) %) %) (%) (%)
- - |11,40 - - - - - - -
9,93 5 9,93 10,16 13 9,82 6 9,93 8 Mica
- - 6,50 - - 6,55 1 6,55 1 Feldesp. potdsico
- - - - 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 4,05 2 Mica
3,86 2 ~ - 3,87 9 3,87 - - Calcita
- - - - - - - - 3,80 7 Plagioclasa
- - 3,74 1 - - 3,74 5 - - -
- - 3,52 14 3,52 3] 3,52 1| 3,s2 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. potdsico
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 - - Dolomita
2,537 1 2,53 4 2,54 4 2,53 2,53 3 Wollastonita
2,46 8 2,47 18 2,46 10 2,46 2,46 6 Cuarzo
( @ = espaciado interplanar; Iobs intensidad observada )
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RESULTADOS DEL ANALISIS MINERALOGICO POR DIFRACCION DE RAYQOS X DE LA CERAMICA IBERICA "M"

Ml -2 M-3 -4 M-5
ak)y Tobs| alky Iobs| ad) Tobs| ad) Tobs| ad) Tobs| Mineral asignado
(%) (%) (%) (%) (%)
9,98 97 | 9,98 100 [10,10 88 10,10 94 | 9,98 67 | Mica
- - - - | 8,46 26| - - - - | anfpor{Sfemoritas
- - - - - - 6,48 4 - - Feldesp.potdsico ?
6,41 4 | 6,41 5 1 6,41 4 - - 6,41 4 | Plagioclasa ?
5,39 3 - - - - -~ - - - | -
4,99 20 | 5,03 4 | 5,02 4 | s,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 S 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.potdsico

..../ sigue

Lee



/Continuacién

M-l M-2 M-3 M-4 M=5
ak) Tobs| ad) Tobs|{ d(R) obs | d(&) obs| a(&) Tobs| Mineral 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. potdsico
- - - - - - - - 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| - - - - | anfpol [Sremolitas
- - - - - -~ - - 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 5 2,46 13 2,47 5 2,46 15 2,46 7 Cuarzo

{ 4 = espaciado interplanar;

Iops = intensidad observada )



ANALISTIS

PETROGRAFICO

229

M-1 M-2 M-3 M-5 P-1 G-3 i
Origen {gneo XX XX XX XX x !
Origen metamérfico X x X b4 x ’
Contornos. clastos: ::lg:izzgide(:d)os . a s a a s s
Minerales arcillosos ferruginosos P A P P - -
Cuarzo P 4 P P P P
Plagioclasas 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 t
Anfibol monoclinico - - P A - -
Epidota . A - A A - A
Silimanita P T

(reg)
Carbonatos A - - - - P
F6siles - - ~ - x XX
Granate A A - - - -
Circén - A - A - -
Rutilo A A - - - A
Topacio - A - - - -
Turmalina A - - - - A
P = mineral principal XX = cardcter o presencia abundante
A = mineral accesorio X = cardcter o presencia observado

no observado reg = metamorfismo regional
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