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INTRODUCCION

E1 hecho de que las arcillas hayan sido y sean en la actualidad el material
mas fdacil, datil, abundante y barato de obtener, explica la abundante biblio
grafia sobre este tema. La profusion de estas, sobre la superficie terres-
tre, permite obtenerla sin nunguna dificultad en cualquier Tugar sobre la

tierra.

Desde tiempos remotos el hombre ha confeccionado utensilios a base de arci-
11as y probablemente desde que aprende a usar el fuego. Con la ayuda de és
te construye primero utensilios rudimentarios, luego mds complejos hasta
11egar a construir verdaderas obras-de arte. Su conocimiento aunque neta -
mente prdactico sobre el cocido de arcillas nos da indicios de su desarrollo
tecnolégico. La temperatura de cocido y los diferentes tratamientos utili-
zados son indicativos del grado de desarrollo alcanzado por los pueblos de
la antiguedad.

57Fe en ar

cillas (COEY, HELLER-KALLAI) han venido asistiendo a algunos métodos conven

Durante las @1timas décadas la espectroscopia Méssbauer (EM) del

cionales empleados en la mineralogia de las arcillas, tales como la difrac-
cidn de rayos X, dilatometria, espectroscopia infraroja y otros (GRIMM,
BROWN) .

El Fe estd presente en 1la mayoria de las arcillas en cantidades de varios -
por ciento, que es suficiente para realizar simples experimentos de transmi
sion MOossbauer a temperatura ambiente, los cuales dan informacién sobre el
estado de 1a carga, el estado magnético y la simetria del enlace en donde
se encuentra el Fe.

Las arcillas son mezclas muy variadas de los minerales de arcillas, frecuen
temente conteniendo 6xidos, y donde el Fe puede ocupar diferentes sitios en
el mismo mineral dependiendo de la génesis de los minerales.



La espectrometria M&ssbauer podria ayudar a caracterizar muestras de arci
11as pero no permitiria determinar los minerales de arcillas individuales
presentes. Igualmente, esta técnica ha permitido entender, aunque no total-
mente, los procesos fisicos-quimicos que ocurren durante el cocimiento de -
las arcillas.

Ya los antiguos ceramistas peruanos conocieron el cocimiento de arcillas en
atmosferas reductoras, la cual imprime sobre las arcillas cocidas caracteris
ticas muy peculiares.

E1 presente trabajo se orienta justamente al estudio de arcillas peruanas so
metidas a tratamientos térmicos en atmdsferas oxidantes y reductoras. Y con
el objeto de identificar los minerales de arcillas presentes en nuestras
muestras, se han hecho estudios paralelos de Difraccion de rayos X (DRX).

Todo el estudio presentado aqui, independiente por si mismo, puede ser consi
derado como un trabajo de preparacion para un estudio de cerdmica precolombi
na peruana. En ese sentido, puede ser entendido como un conocimiento de son
deo del comportamiento térmico de las arcillas peruanas. E1 mismo argumento
también estimul6 los estudios de andlisis por activacidon de neutrones (AAN)
presentado aqui. Emprendidos en orden de establecer los patrones de elemen-
tos traza que podrian ser caracteristicos para las arcillas procedentes de
diferentes lugares geograficos del Perl. De manera que la EM nos informara
sobre Ta hechura de la ceramica precolombina y el AAN nos permitirfa determi
nar la procedencia por un ordenamiento segin el contenido de los elementos -
trazas caracteristicos de cada artefacto.



GAPITULO 1: EFECTO MOSSBAUER

En este capitulo vamos a describir brevemente la teoria del efecto Mossbayer
fluorescencia nuclear, forma de las lineas de emisidon 6 absorcidon, la frac--
cion de retroceso y el experimento Mossbauer en si.

Iqualmente una Tabla describira las interacciones hiperfinas y 1os espectros
tipicos observados cuando estas ocurren. E1 origen del campo magnético, cau
sante de la interaccion magnética es discutida para el caso del Fe. Como
una extension de este Gltimo acapite se ha querido introducir el fendmeno
del superparamagnetismo, por la naturaleza de su efecto. Diversas fuentes -
de Fe son tabuladas mediante sus desplazamientos isoméricos con el objeto -
de comparar nuestra data experimental con la de otros trabajos. La instru--
mentacion es presentado en forma muy breve y en la evaluacidén de la data se
hace una descripcidn del programa de ajuste. Las referencias han sido colo-
cadas al final del capitulo conservando el orden de los temas tratados.

1.1 Teoria

E1 fendmeno de absorcidon-emisidn resonante nuclear sin retroceso es co-
nocido como efecto Mossbauer. Es 1lamado también fluorescencia nuclear, en
la que un nicleo en estado excitado (Eex) emite un quanto de radiacidn gamma
h v el cual es absorbido por otro nicleo en estado fundamental (Ef) pasando-
1o a su estado excitado. Tal como en la fig. (1)



Emision Absorcion

Fig. (1) Fluorescencia Nuclear

donde hv = Eex - Ef y ¢ es el ancho de Ta linea del estado excitado, re
lacionado con su vida media ( T ) respectiva por medio de la expresion de
Heisenberg CT = h . Exactamente las Tineas tienen una forma lorentzia
na o forma de Breit-Wigner y la intensidad de radiacion emitida con eneraias
entre E y E+ dE se describe por :

|
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i
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Eqy E donde Iy es la intensidad mixima de la

radiacion Eﬂ = £ - E
Fig. (2) % " 0
La fluorescencia s6lo se puede obtener bajo ciertas condiciones. Para na-

cleos libres la emisi6n 6 absorcidn conlleva una pérdida de energia por re
troceso (reculeteo de 1os niicleos), 1o cual_hace imposible la resonancia.

_EE
Mc 2
gamma, M es la masa del nicleo y c la velocidad de 1a luz)que en el caso

del nicleo de 57 Fe es de 0.002 eV (con Ey= 14.4 KeV) comparada al ancho de
1inea del nivel escitado respectivo 4.6 x 1079 eV es mucho mayor, por 10 que

Esta energia de retroceso es dada por R = ( Ev+ es la energia de rayo

el nicleo asi considerado no puede resonar.

Afortunadamente para nosotros Mossbauer descubre que un nicleo ubicado den
tro de una red cristalina tiene cierta probabilidad de emitir o absorber -
sin pérdida de energia. Dentro de un s6lido cristalino la fraccién de pro
cesos Sin pérdida de energia de retroceso es :
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es la temperatura de Debye; y Wy es la frecuencia de corte (ver Kittel).

Esta fraccidn es alta a bajas temperaturas y para s6lidos con temperaturas de
Debye altas. Para rayos.gamma de energias bastante bajas, como en el caso del
57 Fe. La resonancia es asegurada y el efecto es visible a una temperatura
ambiente. En un experimento Mossbauer una fuente de radiacién (emisor) se -
mueve con respecto al absorbente (ver Fig.3) que es la muestra en estudio. -
La emisién de la radiacién es casi isotrdpica, con una alta probabilidad en

forma de electrones de conversion.

v
&>
— — —
= — i Detector
--—a_.. “— —
Fuente Absorbente

Fig. (3) Experimento Mossbauer

Ce modo que todos aquellos cuantos gamma que hacen resonancia seran dispersa-
dos. Un menor procentaje sigue un camino directo hacia el detector. Los ra-
. y0S gamma que no resuenan no sufren ninguna desviacién. Las energias de los
rayos gamma son cambiadas por el movimiento de la fuehte, via efecto Doppler,

estoes : Af - %— E. ( v es la velocidad de la fuente, con valores en
tre0.1-1 mm/s) y AE ~107° ev. Estas pequeias variaciones en la energia

del orden del ancho de 1inea nos permiten "barrer" energias alrededor del -
rango de resonancia. Contando el nimero de rayos gamma detectados se consi-
guen reproducir las energias de las transiciones nucleares, los anchos de 11

neas y su distribucidén lorentziana.



1.1.1 INTERACCIONES HIPERFINAS

Al interactuar el nicleo con su medio ambiente son desdoblados sus
niveles nucleares. EI1 patrén Nossbauer presentard una serie de 1ineas ca-
racteristicas del tipo de interacci6n. E1 Hamiltoniano de interaccidn pue

de ser escrito como :

H=HG+HE+H1 (3)

donde H, es le Hamiltoniano no-pertubado, Hg es la interaccidn monopolar
electrostatica gue origina al desplazamiento isomérico y H{ es la interac
cidbn que describe las interacciones dipolar magnética y cuadrupolar eléc

trica. H¢ puede ser escrito como :
Hy= = . H o+ Q.VE

donde il es el momento dipolar magnético, H es el campo magnético en el
nacleo, 6 es el momento cuadrupolar del nucleo, y §7E es el tensor gra-

diente de campo eléctrico.
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Tabla I1 Espectros tipicos Mossbauer ( caso del 57Fe) y sus respectivos

niveles de energia.

Un resumen de las propiedades nucleares y electronicas, y sus efectos so-
bre las lineas Mossbauer es mostrado en la tablas ]y ]I El desplazamien-
to Isomérico total considera a la fuente y absorbente, su expresidon final
es :

; o
8=—3—ze2R2[—R) [J\pf{n] IE--lslfa(n} iz] (4)

Este es medido a partir del centro de simetria del espectro al punto de -
velocidad cero. .

De modo que la informacién proveniente de & estd directamente relaciona-
do con las nubes electrénicas en el nicleo. La densidad de estos electro
nes (los mas cercanos al nicleo) puede ser modificada por los electrones
mas externos y por los iones de los atomos vecinos mas cercanos. Es inte-
resante mostrar el comportamiento de los electrones en las diferentes confi
guraciones (Ver Fig. 4). La densidad de los electrones para el Fel" es me-

3+

nor que la del Fe™ , debido a que el electrdn extra en el Fe2+ incrementa -

el apantallamiento de los eléctrones en el nicleo. De modo que en nuestros
experimentos encontramos que :

O < By € B, (5)
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Fig.4 Densidades Electronicas para las Diferentes

Configuraciones del FE.

E1 desdoblamiento cuadrupolar nos informa sobre la simetria existente en tos
alrededores del nicleo por medio del gradiante del campo eléctrico. A este
contribuyen los electrones de valencia y la red cristalina. Podemos escribir:

DondeR, I, son los factores de apantallamiento y anti-apantallamiento de

3+

Sternheimer. En caso de tener capas cerradas, como en el Fe~ el primer —

término es nulo.

n
. . _ 2 .
La ezpresidn del gradiante es Vij = %;ek (3 inﬁﬁ " Cfij) la suma se extien

de sobre todos los iones, para el cdlculo de una distribucidon continua se tie

ne

Vij & /p(x,y,z) (3 Xi¥5 - Jij) r—5 dt.
[

Las <argas puntuales han sido reemplezadas por /Dfi?

v - es entonces en coordenadas polares



‘l.’Zz = fp (r,e,¢ ) (3 c052® - 1) r-3 dzr
r

de modo que para los orbitales“d"‘:

I dxy dxz dyz dx" -y d22

e 2 4/7 -2/7 -2/7 4/7 -4/7

La existencia de un campo magnético en el nlicleo desdobla cada nivel
nuclear de Spin I en 21 + 1 subniveles, de tal forma que aparecen varias
transiciones, por ejemplo seis para el 57Fe. E1 campo magnético tiene
diferentes aportes, uno proveniente de la interaccidon de contacto de Fer
mi , el segundo momenot angular orbital y el tercer aprote proviene del
campo dipolar debido a los espines de los electrdnes; podemos escribir -

. 3n (5. n) EL
=+ N 5 r3

i

éstos como :

p—y |

A

Ho= 2 2fh [ S5, O(n)+
1

En el Fe3+ (S =5/2, L =0) la interaccién de contacto es de -600 KG. De-

bido a que posee 5 electrones no-apareados ( 11177 ). Cada electrdn

no pareado contribuye con -125 KG. En el Fe & (S=2,L=2) se tienen
solo 4 electrones no-apareados (77777/ ). En el Fe metdlico el campo -
magnético hiperfino es de 330 KG En espectroscopia Mossbauer se tiene -
abundante informacion acerca del comportamiento del Fe bajo diversas con-
diciones. Es muy sensible a los cambios de fases magnéticos, permitiendo
obtener las temperaturas criticas respectivas. Por ejempio en el caso del
Fe metdlico se observa que todas las 1ineas se colapsan en una simple 1i-

nea a medida que es calentada. La temperatura critica es hallada 1040°K.
Esto debido a que el momento magnético

-----



del Fe, dado principalmente por los electrones d ,"flipean" muy rapidamen-
.te, tal que el campo magnético es promediado a cero en tiempos que son mas
cortos que la frecuencia de Larmor. Los niveles nucleares no se desdobla-

ran, pasando el Fe a estado paramaghetico.

1.1.2 Superparamagnetismo : Cuando la medida de las particulas de sustancias

ferro o antiferromagnéticas es pequefia, el espectro Mossbauer se puede pre-
sentar en su estado colapsado, aun a temperaturas masbajas que la temperatu-
ra critica de Néel o Curie. Este fenbmeno es debido al superparamagnetis

mo.

Los 6xidos de Fe como la hematita, magnetita y goetita se presentan como
superparamagnéticas cuando la medida de sus particulas son mencres que -
100 Z. NEEL& PANTHENET (1962) explicaron este fendmeno para el caso de -
los antiferromagnéticos (caso de la hematita) conocido como el sufperanti-

ferromagnetismo.

E1 comportamiento superparamagnético es explicado por la relajacidon rapida de
los momentos magnéticos de las particulas finas que consisten , debido a su
pequefios tamafos, de un solo dominio.

E1 resultado de Ta teoria de Néel nos dice que si T es el tiempo de rela-
jacion, este estd asociado con la temperatura y el volimen de las particulas V

por 1a expresion :

T - lf exp { KV/RT) (9)
o

donde K es la constante de anisotropia, R 1a constante de Boltzmann, ot es

el nimero de las diferentes direcciones faciles entre las cuales el vector
magnetizacion puede "flipear", f es un factor de frecuencia del vector mag-
netizacidn en un campo coercitivo Hc definido por :



Hc = C/Mo donde Mo es la magnetizaci6n del material. ST T >>1/¢ ve-
"remos un patrén de 6 1ineas en el espectroMdssbauer, como endcaso de  un
tipico material ferromagnético. Para el Fe en un campo de 500 KG. ; f~
4 x 107 sec‘l, la condicion entonces se cumple si T > 2.5 x 10-8 sec.
En caso contrario solo veremos el doblete cuadrupolar paramagnético, esto
es, su comportamiento superparamagnético. KUNDIG ha estudiado este com
portamiento superparamagnético de la hematita oa-Fe203 y McNAB (1968)

la magnetita.

En general .en una muestra se tienen una distribucion de particulas, por 1o

que aparecera en el espectro Mossbauer una componente paramagnética y otra
componente magnética. Al bajar la temperatura la componente magnética au-
mentara a costa de la paramagnética. En el trabajo de GANGAS (1973) se dan
detalles del calculo de la constante de anisotropia y el de las distribucio
nes de la medida de Tas particulas en una muestra de suelo.

1.1.3 FUENTES CONVENCIONALES MOSSBAUER :

En los primeros tiempos de uso de la espectroscopia Mossbauer se usaron -
fuentes de matrices de acero inoxidable en las cuales el 57 Co se encontra
ba. Actualmente se tienen las fuentes de 57 Co - Cu (en una matriz de co-
bre), 57Co en Pd, 57@0 en Pt, 57Co en Cr y 57Co en Rh. Los desplazamien
tos isoméricos en mm/seg de las mediciones hechas con diferentes fuentes

se presentan a continuacion :

FUENTES DESPLAZAMIENTO ISOMERICO
Na,Fe (CN )¢ NO.2H,0 -0.26
Cromo (Cr) © -0.154
SS (acero inoxidable) -0.09
Naqu (CN)6 10H20 -0.067 TABLA III
K4Fe (CN)6 3H20 -0.035 Desplazamiento is6merico
Fe 0. de diferentes fuentes
Pd 0.177 respecto al Fe metalico.
Cu 0.225
Pt : 0.349
Rh 0.114

Todos los valores en este trabajo son dados con respecto al 57Co en Rh.



1.1.4 ESQUEMA DE DECAIMIENTO DEL COBALTO 57 :

E1 Cobalto 57 es el is6topo que produce el 2

Fe, por captura elec-
trénica Ky su esquema es el siguiente :

57
Co
7 27 270d
- —
CE(99,8:)
5
5- - 136.4
3 -
_ 14.4 KeV
2 1
F x 0
2 ] :
57
Fe
26

FIG 5



152 INSTRUMENTACION Y EVALUACION DE LOS DATOS

Los tres espectrdmetros empleados:P, SP, LTP, estdn dispuestos seglin una geo
metria de transmision. Los primeros "P" y "SP" para espectros tomados a tem
peratura ambiente y "LTP" a la temperatura de Nitrdgeno 1iquido. Eventual -
mente se empled un cuarto espectrometro para temperaturas de He liquido. --
Practicamente, todo el proceso de relacidon de datos es idéntico para los --
tres. El diagrama a continuacidon muestra las partes principales del espec -
trémetro (ver fotos). Una amplia informacidn respecto a estos espectrdmetros
son dadas por KANKELEIT, KALVIUS & HALDER.

[o] = 7]
A 4 . f V
AP ' v | FIG.6:
Ill Espectrometro
e i Mossbauer
L

Hagamos una breve descripcion de todo el sistema que puede ser dividido en-
dos partes conexas. En primer lugar, tenemos al absorbente (a) y la fuente
(f), la cual se mueve por medio de transductor electromecdnico (T), produ --
ciendo el efecto Doppler.y de este modo la resonancia deseada.

E1 generador de funciones (FG) produce la sefial de voltaje de la forma desea
da, esto es: senoidal. A la vez estda sincronizada con la memoria del multi-
canal. La amplitud de la onda-velocidad es dada por el dispositivo V, en el
cual se elige el "ancho" del espectro. |

Un circuito (fedback) de realimentacidn se incluye en FG para asegurar que -,
el transductor convierta las velocidades proporcionalmente a los voltajes de
referencia.



La otra parte del espectrémetro estd constituido por el detector "D" (conta-
dor proporcional de gas kripton), un preamplificador, el amplificador AP,
las ventanas (monocanales A y B, para los picos de 14.4 Kev y 2.1 Kev-pico -
escape- respectivamente).

E1 sumador (C) adiciona los impulsos de A y B para finalmente ser acumulados
y graduados en la memoria multicanal (M). E1 espectro puede ser "seguido" -
por medio de un osciloscopio acoplado al multicanal.

E1 contador proporcional (D) utiliza mayormente Kr, a veces Xe. Este Gl1timo
no produce el pico fuga. Los rayos gamma atrapados por el atomo de Kr, ha-
cen de que éste emita -via efecto fotoeléctrico- un electrdon de las capas in
teriores atémicas, ionizadndolos. Produciendo entonces Rx o fotoelectrones.-
E1 pico fuga es justamente 14.4 - 12.3 Kev = 2.1 Kev.

La ventéja de Tos detectores de Kr respecto a los de Xe es que la seccién e
ficaz para el efecto fotoeléctrico de 14.4 Kev es grande y disminuye répida-
mente para -energias mas altas.

E1 generador de funciones (disenado por HALDER & KALVIUS, 1973) posibilita
dos formas de la onda de barrido de la velocidad triangular y senoidal. De
preferencia se usa la senoidal para evitar problemas de linealidad, ocasio-
nados por los cambios bruscos de aceleracidn en el caso de la triangular.
(ver WAGNER, 1979, pdg.61). La onda senoidal es producida por medio de una
memoria de lectura solamente (ROM).

Parte importante del sistema son el circuito feedback y el transductor. Es
te G11timo contiene dos bobinas, una de ellas para producir el movimiento de
la fuente y la segunda bobina recoge el voltaje induccbreal del transductor.
La diferencia entre las sehales inducida y referencia nos produce el error -
de voltaje. De manera que se posibilita corregir o disminuir ese error.

1.2.1 ESPECTROMETRO MOSSBAUER EN BAJAS TEMPERATURAS

E1 disefio de estos tipos de espectrdmetros pertenece a KANKELEIT (1972) y es
como se muestra en la figura 8. Las temperaturas a las que opera mayormente
se encuentran entre 4.2°K - 300°K.
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E1 cridstato consta fundamentalmente de dos recipientes, uno interno para
Helio y el externo para Nitrogeno. E1 absorbente es colocado en el .extremo de
un tubo. La medicion de la temperatura se hace por medio de un diodo de s
lTicio. Necesariamente debe hacerse el vacio continuamente por medio de una
bomba de ionizacidon (4 x 10-7torr). Otra bomba de vacio, de difusion, se u
tiliza antes de laddonizacioén.

1.2.2 TRANSFERENCIA DE DATOS

- e o e e e o = e  m e = e =

Los datos son transferidos de la memoria del multicanal (quardados en c6digo
binario) a la computadora Heathkit. De aqui son enviados a la PDP 11 y nue
vamente transferidos a cinta magnética, previa traduccidon de lenguaje octal
(PDP11) a lenguaje hexadecimal, propio de la computadora IBM 360, en la cual
se hacen los ajustes de los espectros. €Esta se encuentra en el Instituto
Max-Planck de Munich.

En caso de imprevisto en la Heathkit, es posible utilizar cinta de papel.



1.2.3 EVALUACION DE LA DATA

- - — e - -

E1 Programa en Lenguaje FORTRAN ha sido originalmente escrito en el Laborato
rio Nacional de Argona por SHENOY; y se trata de un ajuste por minimos cua -
drados con una superposicién de 1ineas Lorentzianas (SHENOY, 1978).

Se trata pues de minimizar )(2 definido por:
2 2 2
X = 20 (YCi - YD)/ T
{
donde las YDj representan el nimero de cuentas en el punto dato i, y ade

—

mas tienen una distribucidon gaussiana alrededor de los verdaderos valore Yj
con una desviacién estandar ¢ ;. YC; es funcion de varios pardmetros hiper-

finos, veamos en forma general en funcién de la velocidad Doppler:
Na
2) -1
= U ta E. +-Ec-Ep (v/c)f !
YC(v) = Rp [ 1~ fs j{: Wa i 31 + (fa,i s/zr )) (
i=1 '

(con U=0Cs+ Ua 1as ondas de 17nea de 1a fuente y del absorbente),
donde:

B es la intensidad base de los fotones que son contados sin sufrir transi
cion Massbauer.

U es el total de rayos Y emitidos por la fuente y registrados por el de
tector en ausencia de absorcién resonante.

fs es la fraccion resonante en la fuente.

t. = n Ugfy; es el espesor efectivo del absorbente, siendo el nimero nd
cleo resonantes por unidad de area.

0 g la seccidn eficaz nuclear resonante en resonancia.
fa la fraccion resonante en el absorbente.

Na es el nimero de lineas en el absorbente, Tocalizados en las energias Ej,y
con intensidades normalizadas Wa, 1.

E, es la energia de la linea emitida por la fuente. (Ey = 14.4 Kev)

La idea de encontrar Tos mejores valores de los pardmetros Xy = (¥, X;) -
que describen la forma del espectro. El método de minimos cuadrados consiste



en obtener los valores Xm que dan un valor minimo de X2. La condicion es da
da por: N

La solucidon de este sistema de ecuaciones que determinan los Xp Optimos  se
hace por medio de iteraciones sucesivas valiéndonos de una computadora.

En Ta practica se elige un determinado nimero de 1ineas para cada ajuste. Pa
ra esto la construccidn de la expresion (Cap.2) se hace utilizdndo la subru-
tina CALFUN en la que se especifica el nimero de pardmetros a ajustar.

La expresion simplificada de los Yc son construidos por esta subrutina como

sigue: N N
A.
ey =D, >, A ,.1.2 ............. (12)
n 8 Wj 4 (E91_;_!J) il
i=1 i=1 NJ
donde:

nimero de canales
nimero de 1ineas
fraccion de area de cada linea

= > =

ancho de 1inea de cada 1inea
Xp posicion de cada canal
Vv posicién de las 1lineas en mm/s

Tratdndose de sextetos,-las 1ineas son construidas asi:

<
—
—
—
It

SM1 + H1 (DG - 3DE) + QM1
SM1 + H1 (-DG + 3DE) + QM1

<
—
~nN
~
1}

para 1ineas exteriores Y

V(3) = SM1 + H1 (DG - DE) - QM1

V(4) = SM1 + Hl (-DG - DE) - QM1 para 1ineas medias

V(5) = SM1 + Hl (DG + DE) - QM1

V(6) = SM1 + Hl (-DG - DE) - QM1 para ias 1ineas interijores.

donde:



SM1 es el desplazamiento isométrico

H1 es el campo magnético
DG = 0.0059424
DE = 0.57113 DG

son las constantes nucleares vy
QM1 es el desdoblamiento cuadrupolar

En el caso de dobletes, estos se construyen como:

V+ = SQ1 + QQ1
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CAPITULO 2:  MINERALOGIA DE LAS ARCILLAS

E1 conocimiento de las estructuras dg las arcillas es importante para descri
bir el proceso de su cocimiento. Minerales de arcillas y 6xidos de Fe, des
de el punto de vista mineraldgico son necesarios para entender estos proce -
sos. Por ello, se hace hincapié en la génesis de estos minerales, para lue
go hacer un reconocimiento de los filosilicatos dioctahedrales y octahedra -
les. Otros minerales, componentes de las arcillas, entre ellos 6xidos de Fe,
son igualmente descritos.

Las principales fases en el tratamiento térmico de la Montmorillonita, I11i-
ta, Clorita, se han remarcado dada su presencia en nuestras arcillas

2.1 ARCILLAS

La mayor parte de las arcillas se forman a partir de rocas igneas COEY (1975)
Estas rocas formadas al interior de la tierra a altas presiones y temperatu-
ras elevadas y dentro de un ambiente reductor, se encuentran en desequili --
brio al aflorar hacia la superficie terrestre que posee un ambiente fisico -
quimico diferente; aqui los minerales primigéneos que conforman las rocas 19
neas serdan facilmente alterados y erosionados por el intemperismo -1luvia,
nieve, viento, etc.-. Este proceso que puede durar millones de ahos, da ori
gen a nuevos minerales, estables a condiciones ambientales, entre los que se
encuentran las arcillas.

Las rocas primarias que dan origen a las arcillas estdn constituidas funda -
mentalmente por plagioclasas, feldespatos y cuarzo. En el mapa de la Fig.9,
se sefialan las principales formaciones rocosas que afloran en el Perl. Las
rocas igneas y volicdnicas constituyen las rocas primarias antecesoras natura
les de las arcillas. Muchas formaciones de rocas sedimentarias estan confor
madas parcial o totalmente por tales arcillas. EI afloramiento de estas ro
cas es explicado en cierto modo por la tectdonica de placas, las cuales empu-
jan a las rocas hacia la superficie (COEY 1975). Estas rocas al ponerse en
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contacto con la atmésfera son degradadas tras sucesivas transformaciones has
ta alcanzar nuevamente la estabilidad.

En cierto modo, durante largos periodos de tiempo se desarroll6 una clasifi-
cacion natural entre ellas. Utilizando como transporte los rios se fueron -
depositando en lagos, mares y los rios mismos. Mucho mas degradadas y peque
nas en el fondo de los mares. Los grandes movimientos de hielo en los proce
sos de glaciacion en la tierra colaboraron con el lento proceso de sedimenta
cidn.

AGn cuando los minerales de arcilla son los componentes principales de las -
arcillas, éstas vienen acompafiadas de sulfuros, carbonatos, cuarzo, feldespa
tos, sustancias organicas, O6xidos de Fe, etc. Cada una de ellas contiene di
ferentes porcentajes de estos componentes, ademds de 1os diferentes minera -
les de arcilla.

Los elementos mds abundantes en la tierra son: Fe (35%), 0 (30%), Si (15%),
Mg (13%), Ca (1.1%) y Al (1.1%). En la corteza terrestre, sin embargo, son
los elementos menos densos los mds abundantes (la densidad prémedio de 1la
tierra es de 5.5 gr/cc). Tales elementos son: O (46%), Si (20%), Al (8%),
Fe (6%), K (2.3%), Na (2.1%) y Ca (2.4%).

2.2  MINERALES DE ARCILLAS

Los minerales de arciila; compuestos por los elementos antes mencionados, -
son los mas abundantes sobre la corteza terrestre. Las arcillas pertenecen

al gran grupo de los filosilicatos y estan compuestas por silicatos lamina -
dos microcristalinos, cuyas estructuras bdsicas son la tetrahedal del 5104 y
la octahedral X (O, OH)6, donde X puede ser un cation tal como Al, Fe 6 Mg -
(ver Fig.10).

Dos tipos de familia son los mds importantes. (a) la familia I:1,-en la que
se dispone una lamina de estructura tetrahedral, sobre una 1dmina de estruc-
tura octahedral, unidas por los oxigenos en los vértices del tetrahedro.



(@) o Oxigeno (D) oHidroxito
* Silice « Aluminio
o0Dxigeno

FIG.10: Estructuras (38) Tetrahedral y (b) Octahedral de los Filosilicatos

E1 tipico representante de esta familia es la Kaolinita. (b) la familia 2:1
a la cual pertenecen las smectitas, micas, cloritas y vermiculitas. En este
caso se dispone una lamina octahedral entre dos tetrahedrales, tal como ®&n -
un emparedado.

Algunas de las estructuras ideales son dadas en las Figura de la pagina si-
guiente.

Comiinmente se encuentra en la literatura sobre minerales de arcillas las de-
nominaciones "Dioctahedral" para aquellas que en una lamina octahedral con -
tienen mayormente A13+ 0 cualquier otro cation. De modo que dos de los tres
sitios octahedrales son ocupados. Aquellas -que contengan M92+ u otro catidn
divalente son denominados "Trioctahedrales'

Como se dijo, el mineral representante de la familia 1:1 es la kaolinita de

g Sig Og" (OH)4. Ideal porque generalmente en los minera -

les de arcilla los cationes son facilmente sustituibles. Como se observa en

formula ideal: Al

la Fig. 11, es la estructura mds sencilla entre estos minerales. La distan-
=}
cia entre los empaquetados laminares es de aproximadamente 7 A.

Dentro de la familia 2:1 tenemos las micas y a uno de su mds importantes de-
rivados: la Il1lita. En la illita las capas octahedrales contienen Gnicamente



3+

A1”", pero en las capas tetrahedrales un cuarto de los SiO4 es reemplazado -
+ . . .
por A]3 . Para compensar la carga negativa en exceso, cationes alcalinos, -
como por ejemplo Potasio, son ubicados en las capas interplanares.
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FIG.11: Vista sobre el plano (010) de lTos mayores

grupos de arcillas, X se
refiere a un OlO(OH)Z'

(Seglin BRINDLEY y BROWN, 1980).

Los intersticios interplanares en la Montmorillonita y Vermiculita son ocupa
dos por agua y agua y cationes respectivamente. Mientras que en la clorita
los intersticios interplanares son ocupados por una capa de hidroxido de Al
o hidroxido de magnesio, 1lamada también la capa de Brucita.

Un tipo de arcilla puede ser denominada segin 1os compuestos presentes. Tam
bién puede ser denominada de acuerdo a su tipo estructural o a los porcenta-

jes de cationes en sustitucion.

Las propiedades macroscopicas de las arcillas como la plasticidad, textura,
granulado, color, dureza, han sido muy empleadas para clasificar las diferen
tes arcillas. Clasificacion que ha dependido mucho del tipo de uso que se -
les ha dado -artesania, loza, refractarios, etc.



E1 Fe es una impureza muy normal en las arcillas y puede ser identificado en
ellas por los tonos amarillos, naranjas y rojos conque las tife.

Dentro de las estructuras de los filosilicatos se presenta como sustituyente
del Al y Mg, mediante sus dos estados de valencia Fe2+ y Fe3+ en arreglos oc
tahedrales y tetrahedrales. Ocupando los sitios octahedrales, el Fe3+ tiene
dos diferentes disposiciones; Cis y Trans; esto es, dependiendo de 1a manera
como se ubican los oxigenos y oxidrilos (20y 40H 6 20Hy 40), tal como se

muestra en la Fig. 12:

o}
OH
OH
OH o}
3) Cis (D) Trans
F1G.12: Disposiciones del Fe en los sitios octahedrales.

El Fe2+ ocupa preferentemente los sitios tetrahedrales. Ademds de encontrar
se incorporado a las estructuras octahedrales y tetrahedrales, el Fe también
puede presentarse como catidon de excambio o como 6xidos e hidroxidos de Fe.-
Finalmente, puede existir en los bordes de las particulas de las arcillas.

2.3 0X1DOS DE Fe Y OTROS MINERALES

Gerieralmente, 1os minerales de arcillas son encontrados combinados con otros
minerales y los mds comunes son los hidréxidos, oxihidréxidos y 6xidos de Fe
y Al. Entre los oxihidrdoxidos tenemos a la Goetita =~ a -FeOOH y la lepidro-



crocita v -FeOOH isomorfos con la didspora y bohemita ( a -A100H y
Y ~A100H). Los principales 6xidos anhidridos de Fe son la hematita Fe203
y la magnetita Fe304. Wustita (Fe0), no ha sido encontrada en arcillas.

Cuando son calentados los 6xidos de Fe, el Gltimo producto obtenible es la -
hematita. La goetita se descompone a 250°C en hematita desordenada. Una he
matita bien cristalizada es conseguida a 800°C. De igual manera la magneti-
ta se descompone en hematita a temperaturas entre 600°C - 800°C.

La silica (Si02) es otro compuesto que aparece siempre en arcillas. Puede
estar presente como cuarzo minocristalino, como tridimita o cristobalita. A
menos de 570°C se tiene bajo cuarzo, entre 570-870°C alto cuarzo, entre 870-
1470° (alta tridimita) y a mas de 1470°C cristobalita.

Otro componente importante son los feldespatos, de medida entre 1-2 « . Es
tan compuestos por grupos tetrahedrales S1'O4 y A104 unidos con otros grupos
tetrahedrales. Existen dos grupos importante: los feldespatos alcahalinos -

de la serie KALS1'3O8 - NaALS1'3O8 y las plagioclasas (NaALSi308—CaA1251208)._

Entre 1os cqrbonatos comunes en arcillas tenemos a la Calcita (CaCo3), Magne
sita (MgCO3), Dolomita CaMg (C03)2, Siderita (FeCOB). Igualmente pueden ocu

rrir algunos sulfuros como la pirita FeS, y otros. Algunos sulfatos como el

2
yeso (CaSO4.2H20), que al calentarse se transforma en anhidrita (CaSO4). Los
sulfatos ferrosos como la melanterita FeSO4.7H20 y sus variadas formas deshi
dratadas también pueden ocurrir.

2.4  CALENTAMIENTO DE LOS MINERALES DE ARCILLAS

Durante el calentamiento de los minerales de arcillas ocurren diversos proce
sos, tales como la deshidratacidon, rehidratacion, deshidroxiliacién, aglome-
racion y vitrificacion. Estos procesos tienen caracteristicas definidas en
cada una de ellas.

La pérdida de agua o deshidratacion puede ocurrir en tres formas, dependien-
do de su relacidon con las componentes del mineral y su textura: (a) el agua



en los poros, sobre la superficie y alrededor de los bordes de las particu -
las discretas de los minerales compuestos de la arciila (b) en el caso de -
las vermiculitas y smectitas, el agua interplanar (c) en el caso de las se-
piolitas el agua que ocurre dentro de la abertura tubular entre sus estructu
ras elongadas (ver GRIM 1968). Para la eliminaci6n del agua en (a) solo se
requiere un secado a temperatura ambiente, mientras que en (b) y (c) se nece

sitan energias mayores para su completa remocion.

Sin embargo, en las arcillas naturales,

que no son puros minerales de arcillas,

la pérdida en peso no es necesariamente

debido a la pérdida de agua, podria ser
debido a la pérdida de CO

de carbonabs

y a la pérdida de constitﬁyentes volati :

les. E1 comportamiento de la deshidra- ;

tacion se ve afectada por muchas carac- ;

teristicas especificas de los minerales : :

como la granulometria, cristalinidad y S __J__T

la naturaleza de los iones absorbidos.- . __i___

Por ejemplo, en la kaolinita, SPIEL et Z ___L__” | 5

al (1945) han encontrado que la deshi - ° ; W |

dratacion es fuerte cuando se tiene par (%) __i. J !?k I _J !

ticulas del orden de 0.05-0.1 # mien- o I N

tras que la deshidratacidon es casi nula . ] \1““4 I

con particulas de 5-20 u . = 3wTemp§°.c 2 B

En el caso de las smectitas cuando ca- FIG.13: Curvas de deshidratacion

lentamos a temperaturas entre 100-200°C, (A) Hectorita

el agua que se pierde es el agua entre (B) Montmorillonita de Dakota del

las laminas de los silicatos. En la () ag;t. de Tatetilla, México

Fig.13 se muestran curvas de deshidrata (D) Mont., Montmorillén, Francia
- cion para diferentes smectitas de diver EE% mz:g;gg:%g: égis??ﬁé gé]séur

sos lugares. Esta depende de la ener - (G) Mont. Pontotoe, Mississipi.

gia de hidratacion de los cationes ab -  (Tomado de ROSS & HENDRICKS, 1945)
sorbentes. En los difractogramas de ra
yos X se observa que el pardmetro c de la celda disminuye de 10 A a 9.4 A.



La deshidroxilacidn ocurre entre los 400°C y 700°C y se completa a los 800°C.
En este proceso los oxidrilos OH son expulsados de la red cristalina. En la
Fig. 13, se observa una nueva pérdida de peso en ese intervalo. Depende --
fuertemente de los cationes de intercambio presentes en la arcilla. Los si
guientes cationes de intercambio, en el orden en que se encuentran, producen
un anticipo del proceso de deshidroxilacion:

Li > K >Na > Mg > Ba > Ca > Sr. (Ver Fig.15).

Se ha reportado que en la Montmorillonita amonica el proceso empieza a 1o0s -
300°C y es completado a los 400°C.

Las estructuras de las montmorillonitas persisten hasta temperaturas del or
den de 800 a 900°C, por supuesto muy distorsionados. En este punto empieza
la vitrificacion de 1a montmorillonita. Esta toma en algunos casos la es --
tructura de Ta espinela. A 1000°C las estructuras-tipicas son las de espi -
nela cuarzo, cristobalita y mullita (3 A1203.25102). A 1300°C generalmente
toman la estructura de la cristobalita. (La cristobalita y la tridimita son

modificaciones del 5102, para mayor informacién ver KRAUS et al (1959)).

La montmorillonita de bajo contenido de Fe en la fase final toma la estructu
ra de la enstatita (Mg, Fe)251206, mullita o anortita (Ca A125i208) en adi-
cion a la del cuarzo B , dependientes del magnesio presente y la cantidad -

de cationes intercambiables de Ca.

La espinela que aparecen a 1000 6 1100°C se desarrolla a las especies de
cristobalita, tendiendo a desaparecer a 1200°C. con la excepcidon de la nontro
nita.

GRIM & KULBICKI (1961) han estudiado los diferentes cambios de fase al calen
tar montmorillonita a elevadas temperaturas (Ver Fig.14). Ellos demuestran

que tales cambios de fase dependen sustancialmente del magnesio y de la can-
tidad de cationes intercambiables (Ver Fig.15).

La pérdida de peso en muscovita, biotita es del 6% a 800°C. Segdn ROY (1949)
la muscovita comienza a destruirse a 950°C. Los (OH) expulsados son acompa-
hados por una leve distorsidon de la red. Se ha comprobado que algunos tipos

de 111itas mantienen su estructura hasta los 1000°C.
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La muscovita deviene a 1000°C en 7-—A]203 0 espinela (Mg A1204); a 1200°C

se tiene solamente v -A1,0 E1 Corindén ( a -A]ZO y vidrio son sus al

: )
timas fases presentes a 1208°C. En il1litas se ha encgntrado que aparece es-
pinela en todas ellas a partir de 850°C incrementando su porcentaje y el ta
mafio de sus particulas hasta los 1200°C. Las laminas octahedrales de la red
de i11ita, conteniendo Al, Mg y Fe conllevan a la fraccion de espinela y los
alcalinos y silicos de las laminas tetrahedrales son pasados a vidrio. A

1300°C se encontrd solo vidrio y mullita que aparece de 1100°C hasta 1400°C.

Un proceso que ocurre cuando 1os minerales de arcillas son calentados a baja
temperatura es el de la rehidratacion o recuperacion de agua. En la montmo-
rillonita la rehidratacion va a depender muchisimo de los cationes de inter-
cambio. Por ejemplo en la Li-montmorillonita (con alto contenido de Li) 1la
rehidratacion se retarda debido a que el Li migra a los sitios octahedrales
neutralizando la carga sobre la red.

Muestras calentadas a 800°C de Na-montmorillonita no presentan rehidratacion
La Ca-montmorillonita, después de un calentamiento a 600°C recupera cierta a
gua interplanar, pero siempre menor que la sddica.

GRIM & BRADLEY (1948) mostraron que muestras calentadas de montmorillonita a
600°C por 1 hora recuperaron 1/4 de sus OH de 1a red en 268 dias. Mientras
que las muestras calentadas a 800°C en el mismo periodo de tiempo no las re
cupero.

La vermiculita recupera rapidamente agua si no es calentada hasta temperatu-
ra de 550°C. Su dehidroxilacion empieza gradualmente entre los 500°C a 850°C.

La il1ita recupera gran parte de su agua perdida después de calentamientos a
800°C. En nueve meses de rehidratacidn la tercera parte de Tos OH expulsa -
dos fueron recuperados.
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CAPITULO 3: ESPECTROMETRIA MOSSBAUER APLICADA A LA MINERALOGIA DE LAS AR
CILLAS

Minerales de arcillas y 6xidos de Fe son reconocidos facilmente mediante 1la
espectometria Mossbauer. Uno y otro compuestos poseen patrones Mossbauer di
ferenciados. Los minerales de arcillas despliegan solo dobletes, mientras -
que los Oxidos de Fe, sextetos magnéticos, por tanto son posibles, con cier-
tas limitaciones, de estudiarlos al mismo tiempo.

La E.M. permite determinar los estados de valencia del Fe; normalmente Fe3+
2+ (3d6) spin alto. Ambas confi-

guraciones tienen rangos caracteristicos de los valores del desplazamiento
3

(3d5) spin alto (de simetria esférica) y Fe
isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar. En el caso del Fe ¥ la contribu-
cion del gradiente de campo eléctrico proviene de la red, mientras que en el
Fe2+ predomina la contribucidn de los electrones de valencia (Ver ec.7). De
modo que se cumplen las siguientes relaciones DC (Fe2+) > DC (Fe3+) y

5 (Fe?™)y > & (FeST).

La razdn de Fe2+/Fe3+ es establecido directamente de los espectros Mossbauer.
Las diferencias en el desplazamiento isomérico entre uno y otro nos sirve pa
ra su reconocimiento y posterior calculo de sus respectivas areas. Asumien-
do por supuesto que sus fracciones de retroceso sean iguales.

El Fe en las disposiciones Cis y Trans puede ser también distinguido por sus
parametros Mossbauer como por ejemplo en el Fe2+ que tiene un mayor valor
del desdoblamiento cuadrupolar que el Fe3+. La contribucion de 1a red es o
puesta a Ta de los electrones de valencia, por tanto una mayor distorsion de
la red producira un menor desdoblamiento cuadrupolar.

3.1  ESPECTROMETRIA MOSSBAUER EN FILOSILICATOS

Anteriormente hemos mencionado que el Fe, divalente o trivalente, ocupa posi
ciones tetrahedrales u octahedrales dentro de 1a estructura de los filosili-



catos. En principio el Fe coordinacion tetrahedral puede ser distinguido
del Fe en coordinacion octahedral sobre la base de su mads pequefio valor del
desplazamiento isomérico. (Ver HELLER-KALLAI, ROZENSON, 1981).

Las distorsiones en los sitios octahedrales puede hacerse de dos maneras pa
ra la disposicion Cis (denominada M2) por medio de los oxidrilos ubicados so
bre los cantos del octahedro y para la disposicién Trans (denominado M1) por
medio de 1os oxidrilos ubicados en las diagonales. EI sitio M1l tendrd una -
distorsidn mayor que la M2. Tedricamente se demuestra (Ver G|BB1976) que
para el i6n de Fe3+ en sitios octahedrales, el desdoblamiento cuadrupolar de
los sitios M1 es el doble de los sitios M2. Los resultados obtenidos por -
HELLER-KALLAI, ROZENSON comprueban la relacion 2:1 en las familias dioctahe-
drales y trioctahedrales. Relacién que no es exacta, debido a que depende -
del contenido de Fe, pero que representa un promedio.

En el caso del Fe2+ los sitios M2 tienen un mayor desdoblamiento cuadrupolar
que los M1, debido a que estos Gltimos tienen una mayor distorsidn.

La Tabla IV presenta los pardmetros Mossbauer de algunos minerales de arci -
11a y que corresponden a valores promedios de minerales de arcillas puros. -

2+ y Fe3+

Se incluye rangos de valores para los dos sitios del Fe , segln su

contenido de Fe. Al final de la Tabla se presentan igualmente los valores -
de los parametros hiperfinos de las 6 arcillas peruanas asignandoles algunos
probables sitios para su comparacidén con 1os minerales de arcillas puras. Es
ta asignacion de sitios, como veremos en la discusién de los resultados, es
bastante complicada. No todos los minerales de arcilla puros han sido estu-
diados completamente, como es el caso de los tratamientos reductivos-oxidati

vos, el cual efectuamos en este trabajo.

3.2 0XIDOS

Los 6xidos de Fe son facilmente identificados por el despliegue de seis cur-
vas lorentzianas. Sin embargo, cuando los 6xidos se presentan como particu-
las muy pequefias ( ~ 100A), en lugar de los sextetos magnéticos aparecerdn -

dobletes, los cuales se confunden con los dobletes paramagnéticos del Fe3+



_ . i} - 2+ 3+
estructural. La Onica manera de conocer realmente 1a& razon Fe~ /Fe es to-

mando espectros a bajas temperaturas.

Hematita a-Fe203, magnetita Fe304 y goetita a-FeOOH pueden estar conteni
dos en arcillas. En un espectro Mossbauer la Gnica manera de decidir qué hi

droxidos u 6xidos estdn presentes es por medio del valor del campo magnético.

A continuacidon son dadas algunas de las caracteristicas mas importantes de -

cada uno de ellos.

HEMATITA u-FEEU3

o

Estudiada por EM por primera vez por KITSNER y SUNYAR. Posee la estructura
del corinddén y simetria 32/m .

FIG.16: (a) Celdas unitarias de FIG.16a: Espectro Mossbauer de la He

Fe203 Y Cr203. matita n-Fe203

Los circu 1os mayores representan
los iones de oxigeno, los peque -
nos los férricos.

(b) Estructura antife -
rro -magnética de
a —F8203

(c) Estructura antife -
rromagnética del

Cr203




A temperaturas T < Tm; Tm ~ 260°K (Temperatura de Morin) tiene comportamien -
to antiferromagnético. Los espines de Tos iones férricos se encuentran ali-
neados a lo largo del eje principal (111). A temperaturas Tm < TKL Tn don
de T,~ 960°K (Temperatura de Néel) adquiere un débil ferromagnetismo (DZIA
LOSHINSKY). En este caso los espines hacen un pequefio dngulo con el plano -
(111).

Los parametros Mossbauer caracteristicos a temperatura ambiente son:

B = 517.6 KG
DC = - 0.2 mm/s
DI = 0.37mm/s (relativo al Fe metdlico) (Ver TOBLER & KUNDIG)

La Temperatura de Néel de un material se define como 1a maxima temperatura a
la cual subsisten sus propiedades magnéticas.

En los espectros Mossbauer tomados a T < Tm se observa un cambio de si1gno en
el DC, de manera que las lineas mds energéticas (5 y 6; Ver Fig.16a) sufren
un distanciamiento.

o
En particulas muy pequefias~100A se observa superparamagnetismo debido a la -
relajacidon rapida de los momentos magnéticos de los espines.

VAN DER KRAN ha estudiado este efecto en hematita y goetita. El efecto de -
la medida de las particulas produce una "bolsa" en Tos espectros Mossbauer.-
En &1 subsisten un doblete y el sexteto deformado (espectro a temperatura am
biente). - Un doblete bien resuelto se tendria si la medida de las particulas
fuese menor que 703.

MAGNETITA FE304

De estructura 4/m 32/m muestra dos sextetos pertenecientes a diferentes si-
tios del Fe3+ (Ver Fig.19). Temperatura de Curie = 839.5°K (HAGGSTROM, 1973)
La temperatura de Verwey marca el paso de la simetria cibica (T < Ty) a orto
rémbica (T :>TV); TV ~ 120°K.



Los valores de los campos magnéticos para los sitios tetrahedrales (A) es
490 KG. y para los sitios octahedrales no equivalentes (a) y (b) son 464 y
448 KG. respectivamente.

( =ty ktatd 7L &1AY

L J | L &-----Ha 1 Y \ -
qu-n-».fﬁﬁ_fft a/ f[ | !
—— e — e | i s

A
® OXYGEN IONS 2
® TETRAHEDRAL (A) SITES
O OCTAHEDRAL (B) SITES I
S .
FIG.17: Se muestra dos octantes de la FIG.17a: Espectro Mossbauer de la
celda clbica elemental. Cada magnetita.

uno de los octantes es repetido en las
esquinas diagonalmente opuestas de 1la
celda cibica unitaria total. Los dos
sitios no equivalentes son mostrados -

por (a) y (b).

GOETITA a- FeOOH.

La Goetita es originada por la degradacidon de los 6xidos de Fe, sulfuros, o
por precipitacién quimica de soluciones conteniendo Fe. Tiene una estructura
ortorrémbica 2/m 2/m 2/m, semejante a la didspora ALOOH.

Tn (Temperatura de Neel) es aprox. 393°K (VAN DER WOUDE, 1966) para las bien
cristalizadas mientras que Tpn > 393°K en presencia de sustitutos del Fe 'y
una pobre cristalizacién. El superparamagnetismo afecta a los espectros,
que muestran solo dobletes. E. MURAD (1982) en uno de sus mas recientes tra
bajos caracteriza los espectros de la Goetita a temperatura ambiente y a ba
jas temperaturas.

Debido a su Temperatura de Néel reducida los espectros peresentan una distri
bucion de campos magnéticos.



Debemos remarcar aqui que en las Figuras 16a y 17a, han sido exhibidos espec
tros de muestras bien cristalizadas, mientras que en arcillas tenemos normal
mente muestras pobremente cristalizadas. Los 6xidos se ubican entre las 1a
minas de los minerales de arcilla y exhiben distribuciones de campos (MURAD)
0 superparamagnetismo.

3.3 ARCILLAS NATURALES COCIDAS Y CERAMICA ANTIGUA

Anteriormente hemos expuesto que las arcillas naturales estan compuestas por
los minerales de arcillas (parte 4.1), cuarzo, feldespatos, etc., adicional-
mente a los 6xidos, en especial de 1os de Fe. La Espectroscopia Mossbauer -
inmediatamente reconoce a los 6xidos de Fe y determina su abundancia relati-
va, respecto a la cantidad de Fe en los filosilicatos. Esta informacidon es
mucho mds exacta cuando se toman expectros a bajas temperaturas, reconocien-
do asi los porcentajes de 6xidos en fase superparamagnética que se encuen --
tran relacionadas directamente con la medida de las particulas.

Los pioneros en el uso de la Espectroscospia Mossbauer en problemas arqueold
gicos, los cientificos griegos COUSINS & DARMAWARDENA (1969), KOSTIKAS & SI
MOPOULOS (1974), GANGAS, et al (1976), establecieron ciertas correlaciones -
entre los parametros Mossbauer de las capas de los restos de cerdamicas anti
guas y su procedencia, basados fundamentalmente en la observacidn de Tos sex
tetos magnéticos (campomagnético H, porcentaje, desdoblamiento cuadrupolar,-
etc.).

Aunque un poco mas tarde observaciones sobre las partes internas y externas
de 1os cerdmicos han permitido averiguar de alguna manera la tecnologia de -
fabricacidon del cerdmico; esto es, ambientes en los que fueron cocidos, at
mésfera circundante, temperatura de crecimiento, etc.

Ya el equipo de DANNON et al (1976), traté de correlacionar el efecto de la -
medida de las particulas con la edad de los cerdmicos antiguos. En otros tér
minos se pensd que existiria un proceso de envejecimiento de las particulas
del ceramico, debido a la degradacidon, reduciendo la granulometria de estas
particulas al paso de los afios. Esta degradacidon es producida por el medio



ambiente donde se encontrd enterrado el cerdamico. Uno de los principales de
gradantes seria la humedad. Estos mismos investigadores hicieron pruebas de
envejecimiento de arcillas quemadas a 900°C mediante un tratamiento ciclico,
reproduciendo las condiciones ambientales en el enterramiento. Los resulta-
dos arrojaron una erosion del cerdmico, asociado a su mayor porosidad. Sin
embargo, no es posible hacer una generalizacion en la determinacion de la
edad, por su ambiguedad y ciertamente no es posible generalizarlo.

JANOT & DELCROIX (1974) y CHEVALIER & COEY (1976) han efectuado estudios so
bre cocimientos en arcillas para entender los procesos estructurales que ocu
rren en los cerdmicos (dehidroxilacidn, vitrificacidén y recristalizacidn).

Son importantes igualmente los resultados de MANIATTIS cuando establece 1las
diferencias en el proceso de cocido entre arcillas griegas calcareas {( > 7%
Ca) y no-calcareas. Concluye que en las arcillas no-calcadreas la formacidn
de hematita es mayor que en las calcdreas y la dimension de sus particulas -
aumenta continuamente en las no-calcdreas. Del mismo modo concluye que en -
arcillas no-calcdreas el desdoblamiento cuadrupolar es mayor a 1100°C. El
decrecimiento de la fraccidon magnética de los 6xidos de Fe quemados a 900°C
en las arcillas calcareas fue explicado por la aparicidon de Ca-Al-silicatos
muy estables diluyéndose Fe en ellos. Esta tendencia general al decrecimien
to de Ta fraccion magnética en arcillas quemadas a 1100°C puede ser entendi-
do como el resultado del decrecimi-nto del tamafo de las particulas debido a
las reacciones de los 6xidos de Fe con los aluminosilicatos, formdndose Oxi-
dos por sustitucidon de Tos aluminios, pobremente cristalizados.

WAGNER et al, han estudiado cerdmica antigua y arcillas de las regidon de Ber
1in, con la intencidn de determinar la temperatura de su cocimiento: basando
se en el hecho de que una arcilla calentada a una tempera T, alcanza un e-
quilibrio fisico-quimico. Si este equilibrio del cerdmico no es cambiado

por el tiempo de enterramiento un recalentamiento de la muestra a temperatu-
ras T< T,., no afectard este equilibrio. Los pardmetres Mossbauer exhibiran

f
cambios muy drasticos si la muestra es calentada justamente a Tf.

Sin embargo, la aplicacién eficaz de este método dependerd mucho si el nuevo



tratamiento térmico reproduce las condiciones del tratamiento primario. Una
posible rehidratacion y rehidroxilacion aseguraria que las estructuras den-
tro del cerdmico no fueron totalmente destruidas y puede considerarse la pro
bable rehidroxiliacidon como el Timite superior de la temperatura Tf.

RIEDERER et al (1979), sometieron a estudio una serie de yestos de cerdamicos
antiguos que presentaban una serie de zonas multicoloreadas, producidas por
el tratamiento térmico. Estos investigadores concluyeron que las temperatu-
ras de fabricacidon de estos ceramicos se encontraban alrededor de los 750°C.
WAGNER et al (1982) han estudiado las capas multicoloreadas de un ladrillo e
gipcio, concluyendo que el ladrillo fue expuesto a un calentamiento en atmds
fera reductora. Probablemente el cuarto al que pertenecia el ladrillo ence
rraba material combustible el que imprimid caracteristicas reductoras al me
dio ambiente. Estos mismos autores establecen una correlacion entre una an
tigua arcilla egipcia (procedente de un recipiente que encierra un vaso anti
guo) y una serie de pedazos de cerdmico.

Los parametros Mossbauer (desdoblamiento cuadrupolar y su fraccion no-magné-
tica) a una temperatura de cocimiento determinada de la arcilla sirven como
indicadores de los parametros Mossbauer de los cerdmicos hechos de Ta misma
arcilla.
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CAPITULO 4:  ANALISIS POR ACTIVACION DE NEUTRONES

Los estudios en arqueologia han sido basados fundamentalmente sobre el andli
sis de estilo de los artefactos arqueoldgicos, la forma, la fineza de la su
perficie y su coloracion. Sin embargo, han sido insuficientes los esfuerzos
para resolver el problema de diferenciacidon entre fabricacidon e importacion.
(Ver DELCROIX, 1973).

La técnica expuesta aqui es basada sobre las caracteristicas geoquimicas de
los materiales de arcillas, caracteristicas que sirven como huellas digita -
Tes para poder diferenciarlas entre si. La técnica es nueva y mide la compo
sicion elemental de.la arcilla, capaz de medir un gran nimero de elementos
trazas hasta en partes por mil16n (ppm) (ver PERLMANN & ASARO, 1963).

Las muestras a estudiar son irradiadas con neutrones "termicos" (neutrones -
de energia 0.025 eV) credndose muchas expecies radiactivas y detectdndose el
decaimiento de éstas en espectros de energias de rayos gamma. Las intensida
des de los picos gamma nos dan informacidn sobre la abundancia de los elemen
tos medidos.

4.1 TEORIA

Si Q es la cantidad de un cierto material--al cual exponemos a un flujo de
neutrones térmicos- y queremos dosar la cantidad de cierto elemento; tal ele
mento es medido por sus is6topos activables, de abundancia isotdpica o« . El
nimero de dtomos del is6topo antes de la irradiacidon es dado por:

_ 21 am donde A es el peso atomico del e
n - 6.022 x 10 n 0

lemento.
Si la irradiacidon neutrdonica tiene una duracién 7 y una intensidad de flujo
¢ , el nimero de atomos nuevos N de un radionicleo dado que se desintegra

con la constante de decaimiento A, es dada por :

1



dn. = - A.n,dr + ne o dr donde § es la seccidon eficaz -

de captura neutronica.

A1 final de 1la irradiacion el nimero de atomos creados es:

AT

N _ nhad 1

A

(1-e¢e
1

En ciertos casos durante el tiempo de irradiacion una parte de los atomos nq

creados dan Tugar a la creacidn de radionlcleos hijos de constante de desin-

tegracidn A La ecuacidn que representa es te hecho es:

5"
dn2 = A 1 nl dr - A 5 n2 dr
el ndmero total de atomos hijos es:

=i P _ A27‘
A. € - e
o .
Hz = no o . (1 = 2 i - Al ) (14)
A 5 2 1

y los atomos N1 y N2 se desintegran mediante los siguientes esquemas:

dn1 = - )\1 ny dav ; Nt =0) ° N1

= 5\ - A t - =
dn, (A o Ny) At "> (t = 0) N,

después de la irradiacidon tenemos que:

- AT = 254
_ noao o _ 1
") T X (1-e 4 e
EFLER B SALT At
2
- ,(l-e T )e 1 - -e % )e
- )
2(t
(t) X T

Al tomar en cuenta los tiempos A t en los que se ha efectuado la medida se
obtienen los decaimientos AN, y AN

1 2 -

M VI T - { - )qat

AN, = 2@ (3. a 1 5, 1(31‘”‘-!1)
1 )ll
—)\T -)\J( )\bt,)\b‘{ _)\T
aw2=”7‘f—";_[k2(1-e Je Tel-oelyr e 2
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Las unidades utilizadas en las mediciones son como sigue:

Q en mg. cantidad del material estudiado

A en gramos masa atémica del elemento medido

% en % abundancia del is6topo

¢ barn (10~24 cmz) seccién eficaz del isétopo

D\ (aﬁos)-l &bnatante radiodetivaly)

I intensidad de la transicion

AN # de desintegraciones de la transicion
At duracidon media de la medida

¢1O13 n/cm2/s intensidad del flujo de neutrones

T anos duracion de la irradiacion

intervalo entre el fin de la irradiacion y la medicidn

(1) La constante radioactiva estd relacionada con la vida media del nicleo

por: T _ 0.693
1/2 A

4.2 ACTIVACION CON NEUTRONES TERMICOS

La seccion eficaz de una reaccion nuclear en funcién de la energia de los -
neutrones que la provocan es diferente para nicleos distintos.

Para reacciones del tipo (n, v ) provocadas por neutrones térmicos, los valo-
res de las secciones eficaces son del orden de 0.1 a 104 barns (1 barn =
10—24 cm~) mientras que las reacciones del tipo (n, p) son producidas por -
neutrones rdpidos o intermedios (E ~'104eV y E~ 1—10'3eV respectivamente
las cuales son aptas para secciones eficaces del orden del 1 a 102 mbarns.

El 47Ca y el 233Th son producidos por reacciones del tipo (n, v ):

46Ca(n,*r) —>pq — g — 47qy

232Th(n, il —a-233.|.h _*233F‘a_+2331.1



__Concentracion Energia T1/2
NA-24 2.077 7 1368.5 15.03 H
MN-56 331 F M 846.8 2.9785% H
K -42 4,591 7 1524.6 |12.36 H
“E-s9 3.033 74 10992.2 144.56 D
AG-s10 0.1 FFM 763.9 232.2 D
AU-198 1.6 M 411.8 2.697 D
BA-13) 1300 FF M 496.2 1522 0
CE-141 894 M 145 .4 e I
C0-co 6.4 FFM 1332.4 |5.27 Y
CR-ss 12.5 FFM 320.1 2747 n
U-¢s2 244 FFM 140840 13.2 Y
(GI-453 15.0 FFM 103.2 241.6 D
HF - 182 15.9 FFM 482.0 42.5 I
l.A-140 191 FFM 1596.5 |40.27 H
l.U-4T1 0.2 FFM 208.4 671 I
CS-134 1.0 M 795.8 2:06 ¢
R - 86 254 FM 1077.0 18.82 I
$C -4e 741 FFM 889%,4 83.8 I
GR-124 3.1 FIM 1691.0 | 6042 I
GH -153 2741 FFM 103.,2 46.8 H
-SSR -85 233 FFM 514.0 64.9 I
TA-182 1.0 FM 1221 .4 115.0 [
TR-sco0 1.3 FFM 8794 72.1 I
A-233 104 FFM 311.9 27.0 I
YE-1¢9 1.8 F 1M 198.0 32.0 I
ZN-¢cs 28 FF i 1115.5 | 244.0 L
1ZR-95 500 FFM 75647 64.0 I
NIt-147 188 FFM 531.0 11.0 T
CAa-47 1.443 P 159.4 OS] Il
TABLA V: Relacidon de elementos de l1a muestra

standard GSP1 con sus respectivas -
concentraciones, energiasy vidas me
dias.

4.3 STANDARIZACION

En el andlisis de multielementos de una muestra, cada uno de los elementos -
activables origina una determinada activacidon. Para conocer la cantidad del
elemento en gramos debemos referirnos entonces a una muestra de referencia -
(patrén). Esta referencia contiene cantidades conocidas de ciertos elemen -
tos activables, para los cuales ademas conocemos sus respectivos decaimien -

tos, dados en las publicaciones. (Ver por ejemplo LEDERER & SHIRLEY, 1978).



Nuestra referencia es la GSP1 (Gamma Standard Pottery), especial para andli-
sis de arcillas que contiene la relacion de l1a Tabla V , con sus respecti
vas energias y vidas medias.

Las Tineas ¥ elegidas son las que pueden ser detectadas con suma facilidad,
ya que en la mayoria de Tos casos éstas se encuentran muy juntas unas de o-
tras.

La otra gran dificultad estriba igualmente en la inhomogenidad de la muestra.
Esta debe ser reproducible cuando se toman dos partes de la misma. Es nece-
sario evitar problemas en cuanto a la cantidad de la muestra, las pesadas de
ben tener la aproximacion de + 0.005 mg.

4.4 ESPECTROSCOPIA GAMMA Y REPRESENTACION DE LOS DATOS

Los rayos gamma emitidos en las miltiples reacciones nucleares son registra-
dos por un detector de centelleo de Ge-Li de alta resolucidon. Los pulsos
son contados y acumulados por un analizador multicanal de 4096 canales.

En 1a pantalla del multicanal se exhiben las 1ineas ¥ a estudiar. En el eje

y" se situlian el nimero de pulsos acumulados en un periodo determinado y en
el eje "x" las energias de los rayos ¥ en canales o directamente en energias.

E1 espectrometro de la TU (Munich) estd di
rectamente acoplado a un microprocesador,
el cual debe calibrarse con Ta muestra
P:S:‘ standard GSP1. Todos los valores de las e
nergias de la muestra standard son introdu
w h cidos en el microprocesador como una bi --
blioteca de energias. Es capaz de calcu -
lar las &reas bajo las curvas Y las cuales
son ajustadas bajo el supuesto de que su

forma es gaussiana;una 1inea gamma tipica

Energia es montada sobre una linea de base y comin

Fig 18 mente solapadas con otras lineas.



Las intensidades de las lineas son dadas por :
2 pos i
I (E) = he'EEO)/2 o p gy

en funcién de la intensidad maxima (h) y el ancho W.

En la Fig.23 se presenta el espectro de la muestra standard GSP1 y como pue-
de verse existe un ruido de fondo caracteristico. Todas las lineas que son
usadas como biblioteca han sido sefaladas y son precisamente aquellas que no
presentan solapamientos con otras lineas de la misma muestra standard.

La relacion entre las actividades de 1a muestra standard (AS) y la muestra a
estudiar (A) con la cantidad de la muestra standard es entonces:

E1 gran problema se suscita en la determinacién de 1a linea de base y se com
plica aln mas cuando las Tineas se encuentran solapadas, sin embargo, algu -
nos programas de ajuste 0ltimamente incluidos contemplan este asunto.

Las cantidades "m" de cada muestra son graficadas en histogramas (ver Fig.?24)
de modo que cada muestra exhibira un perfil distinto de barras.

Para el andlisis de los resultados se ha implementado un programa que agrupa
en "Clusters" a todas aquellas muestras de composicidon elemental "parecida".

La mayoria de los elementos de la Tabla V  son dados en partes por milldn -
(ppm) y el Na, K, Fe y Ca en porcentajes; esta eleccidn es conveniente para
el andlisis de arcillas.

Un problema critico surge en el andlisis por activacién. El1 primero de ellos
es inhomogenidad del flujo de neutrones entre el lugar de la muestra standard
y la prueba en estudio. En el caso de ser sometidas a flujos diferentes los

resultados seran falsos. En el valor del flujo se asume una incertidumbre -

del 5%.
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CAPITULO 5:  EXPERIMENTOS

5.1 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

Relacion de Tas arcillas estudiadas por Espectometria Mossbauer:

Puca Ventana proveniente del Caserio Macashca - Huaraz
Moya Ayacucho proveniente de Ayacucho
Antayccacca proveniente de Ayacucho

Rio Wulsaquito proveniente de Puno

Buena Pucara proveniente de Puno

Col cas Cajabamba  proveniente de

Cajamarca
- -

Huaraz
[ ]

LIMA

Ayacucho
)

Puno
L)

T ——— — = =

5.2 ESPECTROSCOPTA MOSSBAUER

5.2.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Cajamarca

Las muestras fueron proveidas por la Em-
presa Peruana de Promocién Artesanal (EPPA-
PERU) y las mediciones Mossbauer han sido
hechas en la Universidad Técnica deMunich
Instituto E-15. Las fotografias de cada
una de ellas se muestran en la Fig.20 'y
su ubicaci6n en un mapa del Perl. (Fig.
19). Estas fueron seleccionadas por su u
bicacidén geogrdafica a 1o largo de todo el
Perd

Por medio de un taladro de diamante los bloques de arcilla .fueron desmenuza-
dos en pequefios trozos, luego molidos en un mortero de Agata. E1 proceso re

quiere del cuidado de no contaminar las muestras, sobre todo de elementos

que contengan Fe. En el caso de ser destinadas al andlisis por activacion -

cualquier contaminaci6n deberd ser

evitada.
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El polvo obtenido es depositado en un recipiente de diametro 1.8cm, con 180
mg de muestra, (70.7 mg/cm2) para aquellas que fueron medidas a temperatura
ambiente (300°K) , 80mg para las medidas a la temperatura de Nitrdgeno 1iqui
do (77°K) y 100 mg para las medidas a He-1iquido (4.2°K).

5.2.2 EXPERIMENTOS EXPLORATORIOS

De acuerdo a argumentos geograficos fueron seleccionadas las 6 arcillas para
su estudio y de acuerdo a los siguientes tratamientos, que se suponen simu
lan condiciones cambiantes de los cocimientos:

(1) No tratada

(2) Reducidas con carbdn por 3h a 800°C

(3) En aire por 24h a 800°C

(4) En aire por 48h a 800°C

(5) Reducidos con carbdn por 3h a 800°C y luego por 24h a 800°C en aire
(6) En aire por 48h a 1100°C

(7) En aire por 48h a 1100°C y luego por 3h a 800°C reducidas con carbén.

Se ha tenido especial cuidado con las condiciones donde se desarrolla el tra
tamiento térmico de las 6 arcillas, tratando de reproducir condiciones homo
Togas en el tratamiento térmico de la cerdamica antigua, efectuadas en dos ti
pos de atmosfera: oxidante y reductora.

Los pedazos de ceramicas asi 1o comprueban. Las diferentes capas muestran
tratamientos térmicos a diferentes atmosferas. Probablemente en el caso mas
simple: primero oxidadas y luego reducidas, para dar la coloracidon negra ca
racteristica de tratamientos reductores (Chavin, Mochica).

Un tratamiento oxidante es conseguido si el calentamiento se produce en aire
La manera como se obtiene una atmésfera reductora es simplemente encerrando
la muestra dentro de un crisol conteniendo carbdn, tal como se muestra en la
Fig.21. Variaciones de + 10°C han sido

o s o o oo - c:ZOI aceptadas como razonable en la tempera-
ceramica tura de los hornos.  La temperatura --

—| E[==-2c""t2 maxima de cocido fue de 1300°C, tempera
Sl i.::'_:__-carbon tura a la cual se tiene-una completa re

cristalizacion.
E1G.. [ 21



Estos experimentos exploratorios han servido para obtener los tiempos mini
mos necesarios de ocurrencia del equilibrio fisico-quimico. Este equilibrio
se entiende cuando en todo el bloque de material se tiene la misma temperatu
ra y 1os procesos fisico-quimicos han alcanzado a todo el material.

Tratamientos oxidativos, reductivos y combinados muestran perfiles Mossbauer
muy diferentes, como veremos mas adelante en la discusion.

Las arcillas de Antayccacca y Buena Pucara se eligieron para estudiarlas en
detalle y mediante cocimientos en serie. La primera por su alto contenido
de minerales de arcilla y la segunda por su alto contenido de 6xidos de Fe.

5.2.3 COCIMIENTOS SISTEMATICOS EN ATMOSFERA OXIDANTE ( 0 )

- o o o o o o e o om ey = e e G = e e e = S n Sm G S G G S e s e e G e e - e A e - - e =

Los cocimientos sistemdticos han sido efectuados en las arcillas Antayccacca
y Buena Pucara y consiste en calentamientos por 48 horas cada 50°C de wuna
misma muestra. El equilibrio fisico-quimico en cada temperatura esta asegu
rado por este lapso de tiempo y cada paso permite seguir continuamente la e
volucién de los espectros.

Para cada tratamiento se prepararon 3 gr de arcilla. Acompaiada a la serie
del tratamiento anterior, se ha tomado en cada paso una nueva muestra de ar
cilla. De manera andloga, se implementa la serie de control de peso, para
el andlisis termogravimétrico de las muestras.

5.2.4 COCIMIENTOS SISTEMATICOS DESPUES DE UN TRATAMIENTO REDUCTOR ( RO )

L e S e e

Se trata de un recocimiento en atmbésfera oxidante. El cocimiento previo es
dado por 3h en atmdosfera reductora a 800°C. Este tiempo es suficiente para
una reduccion completa, tal como lo describen los experimentos exploratorios.

Esta reduccién previa (a 800°C) nos daria en cierto modo una simulacién de -
los cerdmicos antiguos reducidos. Como en el caso solo-oxidativo, aqui se
tienen igualmente calentamientos oxidativos para una sola prueba a una tempe
ratura dada. EI control de peso es llevada con otra serie de muestras.



5.2.5 COCIMIENTOS SISTEMATICOS DESPUES DE UN TRATAMIENTO OXIDATIVO-REDUCTIVO
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La oxidacidn previa se ha efectuado a 1100°C, la reduccion a 800°C por 3h. -
Esta serie ha sido implementada por el hecho de que los espectros Mossbauer
oxidados y Tuego reducidos presentan complicados perfiles, de hasta 5 doble-
tes paramagnéticos, muy similares al espectro de una cerdmica proveniente

del Departamento de Ancash. De ahi en conocer la evolucidn de esos dobletes
paramagnéticos de la temperatura y poder asi correlacionar con los cerdamicos.

5.2.6 PROCESAMIENTO DE LOS DATOS

Como hemos visto en el Capitulo 2, en el fijado de los espectros se asume
que las lineas son lorentzianas, adn cuando en la mayoria de los espectros -
se observa cierta asimetria, sobre todo en la parte magnética. En estos ca
sos se ha ajustado con un solo sexteto o dos, sin embargo un ajuste mas exac
to podria haberse hecho considerando una distribucidén de sextetos magnéticos
(caso de hematita pobremente cristalizada).

En los espectros de muchas especies paramagnéticas el ajuste se hace dificul
toso, dado que en determinada temperatura la asignacidn de dobletes no es in
mediato; para esto es necesario hacer las debidas simulaciones y a la vez to
mar en cuenta los parametros a temperaturas donde el espectro se hace més
simple. E1 rango de temperaturas donde hay mayor dificultad se da entre400-
600°C, donde ocurren Tos cambios estructurales de las arcillas. En el progra
ma Mosfit se puede usar un recurso Gtil, en el caso de tener una gran difi -
cultad de pardmetros a ajustar (2 sextetos y 4 dobletes dan aproximadamente
26 parametros) pequefios cambios en la subrutina CALFUN puedan hacer constan-
tes algunos de ellos, para asi encontrar los mejores valores y en forma ci-
clica tomar como constantes otros parametros. Los anchos de 1inea varian en
tre 0.4 y 0.6 mm/seg. dependiendo de la temperatura.

5.3 ANALISIS DE ACTIVACION




5.3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

- s s s e = = e = = e e e e e = = S e == S e e =

En cada medicion son empleados alrededor de 80 mg, teniendo cuidado de no
contaminar la muestra, sobre todo en el proceso de trituracion y medicién -
del peso. Por este motivo se ha utilizado como herramienta un mortero de &
gata. Se tratdo de obtener una buena homogeneidad cirniendo las muestras cui
dadosamente. E1 peso es controlado en una micro-balanza de incertidumbre -
+ 0.005 mg. Necesariamente se hace un calentamiento por 48h a 800°C a las -
muestras con el objeto de deshidratarlas y asi poder asegurar la reproducibi
lidad del peso. La muestra es colocada dentro de una ampolla de cuarzo y ex
puestas al flujo de neutrones del reactor de investigacion de Munich, juntos
a la muestra standard. Para la irradiacion se colocan las ampollas en una
celda de plomo. La homogeneidad de las muestras es muy critica, debido a
que la determinacidon de los elementos trazas se hace por comparaciéon de las
actividades relativas entre la muestra en estudio y la muestra standard. De
modo que uno tiene que asegurar que un conjunto de muestras experimentan el
mismo flujo de.neutrones con la aproximacidén mas alta que se pueda obtener;
en nuestro caso es entre 2 y 5%.

5.3.2 IRRADIACION DE NEUTRONES

e e e = e e e = = e

Las muestras son preparadas para dos tiempos de irradiacion. Una irradia

cion de 2 minutos, para 1o cual es necesario un enfriamiento minimo de 2 ho
ras y evitar asi la actividad muy alta de los elementos mads activos. Se pro
duce una actividad muy alta en los isétopos de vida muy corta, como por ejem

plo en el 28

Al (Tl/z = 2.3 m) el cual dejaremos "morir" durante el tiempo de
espera, entre el fin de la irradiacion y el comienzo de la medida. Después
de 1a medicion el mismo conjunto de muestras es irradiada por 16h para indu
cir a los isO6topos de vida larga, 1os cuales son medidos después de un tiem-

po de enfriamiento de 12 dias.

5.3.3 ESPECTROSCOPIA GAMMA

e e e v = v e e e e e e =

Luego del enfriamiento se hacen las mediciones mediante el espectrémetro de
rayos ¥ (véase Fig.22). Han sido determinados 21 elementos y las mediciones
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fueron hechas con un diodo de Ge-Li de 60 cm . Nuevamente se tomd bastante
cuidado en reproducir la orientacidon de las muestras hacia el detector. Los
errores de conteo causado por las diferencias en la geometria muestra-detec-
tor fueron mantenidos debajo del 2%. Los errores estadisticos de la razdn -
de conteo, debajo del 1%; pero pueden ser tan altos como el 10% para los isd
topos que son dificultosos de activar y medir o estdn presentes en muy bajas
concentraciones.

E1 tiempo de enfriamiento y el tiempo que dura la medicidn se toman en cuen-
ta para la obtencidn de activacidn (veéase ec.15). Muy importante es conside
rar el tiempo de "operacion" del multicanal, esto es hay un tiempo en el
que el dispositivo no acumula pulsos, hasta el momento en que el préximo pul
so sea almacenado. El1 nimero de pulsos detectados es dado por la formula de
correccidn:

N
1 + N7

donde N es el nimero real de pulsos/segy r el tiempo muerto en u seg.

E1 tiempo de medicidn es clasificado de acuerdo a los elementos activables,
como sigue:

Tiempo de .
Medida Elementos a medir

e e e e e e e e e e e e e e e an e e e e e e e = e e e

(a) Muestras con 2' de irradiacidn
(medidos 2h después de la irra 1000 seg. Na, Mn, K

_____ d1aC 00 ) e

(b) Muestras con 16h de irradia -- 7000 seg. Ca, Lu, Ba, Nd, Rb, La, Ce,
cion (medidos 12 d. después de Yb, Th, Hf, Cs, Tb, Sc, Fe,
la irradiacion) Ta, Co, Eu, Sb.

En las Figuras 23a, 23b, se senalan las 1ineas de 1os elementos correspon --
dientes a cada tiempo de irradiacidon para la muestra standard. Como puede -
verse el elemento 24Na ha desaparecido completamente en (b) dado que su vida
media de 15.03 h. Aunque el 140La puede medirse en (a) y (b), pero fue medi
do después de 12 d. en (b).



5.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Casi en su totalidad, la estructura de los minerales de arcilla han sido es
tablecidos por medio de la difraccién de Rayos X (Ver BRINDLEY & BROWN, 1980).

Cuando se hace incidir una radiacién de longitud de onda (entre 12 y 1002) SO
bre un cristal, un patrdén de energias es observado. Este patrdn es goberna-
do por la Ley de Bragg: 2d sen § = nXx ; donde g es el dngulo entre la ra-
diacién incidente y los diversos planos cristalinos, d es la distancia entre
planos, X es la longitud de onda de la radiacion incidentey n es el or-
den de la difraccién. La distancia d depende de los indices de Miller,
(hK1) asociados a la direccién de los planos hKl.

En arcillas el método cominmente usado es el de polvo policristalino conte -
niendo .particulas del o6rden de 0.1 a 10 » . Toda la informacidon al respecto
se encuentran tabuladas en funcién del angulo 26, la distancia d(hKl) y las
intensidades.

Las muestras fueron diluidas en agua destilada, para luego separar las parti
culas mayores de 2 p (grava, arenisca, etc.) por el método de sedimientacidn
gravimétrica. La separacion fue lenta y durd 2 semanas. Las muestras han -
sido expuestas a una radiacion de 1.54A proveniente de un tubo de Cu funcio-
nando a 30 KV y 20 mA. E1 equipo de rayos X empleado (TUR-M62) pertenece al
Instituto Geoldgico Minero y Metaldrgico (INGEMMET).



CAPITULO 6:  PRESENTACION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1 ANALTISIS POR ACTIVACION DE NEUTRONES

E1 espectro v de las arcillas Buena Pucard se dd en las Figs.24a, 24b, para
los dos tiempos de irradiacion. Como se puede observar, existen diferen --
cias de intensidades con la muestra standard. Las 1ineas en ambas muestras
pueden ser identificadas en base a la posicion de las T1ineas, dadas en ener
gias, usando las Tablas de datos nucleares.

Las 1ineas v caracteristicas de cada uno de los 21 elementos trazas (ver Ta
.bla VII, en 5.1) fueron escogidas, después que no hubieren interferencias de
otras Tineas ¥ pertenecientes a otros isdétopos presentes. La determinacidn
cualitativa de los elementos trazas fue hecha asignando todas las lineas ¥
de los respectivos is6topos que tienen intensidades medibles.

Las intensidades relativas de las lineas ¥ de cada is6topo son igualmente
tabuladas en las Tablas de datos nucleares. La eficiencia de conteo del de
tector de Ge-Li fue determinada usando el bien establecido decaimiento  del
l52Eu (YOSHIZAWA et al, 1980) y tomado en cuenta durante la identificacidn
del is6topo.

Las concentraciones de los elementos trazas dadas en la TablaXVlllen el Apén-
q1ce, son calculadas comparando las areas bajo las 1ineas ¥ prominentes en
las muestras de arcillas estudiadas y la standard. Los valores dddos son va
Tores absolutos y los errores dados, contienen los errores experimentales vy
Tos errores dados por FLANAGAN (1976) para las concentraciones de los elemen
tos trazas de GSPI.

Los elementos 140La, 24Na, 42K y 46Sc en nuestra arcilla tienen intensidades

mayores que en la standard. E1 Fe es notorio en Buena Pucara, casi 3 veces
en intensidad que en la standard. En general, el perfil espectral entre las
dos muestras es parecido dado que en la muestra standard Tos elementos se en
cuentran en porcentajes muy tipicos en arcillas.



Los perfiles de los porcentajes se muestran en las Figuras 25a, 25b y 25c pa
ra las 6 arcillas. En estos histogramas podemos ver en forma directa el "es
pectro" de composicion de cada una de ellas, siempre referidas a la standard.

Los histogramas son muy diferentes entre si para arcillas diferentes y en el
caso de las mismas arcillas <1> 'y <2> (duplicados exactos), los perfi
les se reproducen.

En el caso de Puca Ventana se han analizado 2 lotes, mostrando cierta dife -
rencia entre ellos. Sin embargo, entre los porcentajes de los elementos ma
yores Na, K, Ca y Fe, la diferencia es del 5% con una incidencia mayor en el
Ca del 10%. En Antayccacca, la diferencia es notoria entre la arcillas pro
cesada y la natural. Es alarmante en el caso del Na que aumentd considera -
blemente y el Fe disminuyo.

A continuacidn vamos a tabular las concentraciones de Fe y Ca; las cuales -
son de importancia durante el cocimiento de las arcillas en la region de al
tas temperaturas.

_____ AR C I L L A o _Ca % o Fe %
BUENA PUCARA 1 0.81 107
_____ BUENA PUCARA 2 0.56 107
RIO WULSAQUITO 1 0.53 4.82
_____ RIO_WULSAQUITO 2 050 453
ANTAYCCACCA 1 ] 0.87 4 .62
_____ ANTAYCCACCA 2 (PrimerTote)  glfgy 413
ANTAYCCACCA 1 0.84 5.75
_____ ANTAYCCACCA 2 (SegundoTote)  olg3 53
ANTAYCCACCA 1 0.5 3.16
____PROCESADA 2 0.5 3.0
MOYA AYACUCHO 1 0.52 5.03
____MOYAAYACUCHO_ 2. 053 472
COLCAS CAJABAMBA 1 0.55 2.08
_____COLCAS CAJABAMBA 2 0.5 315
PUCA VENTANA 1 b 1.01 4.00
_____ PUCA VENTANA o (Primerlote) ~ glg9  4lo3
PUCA VENTANA 1 0.99 4.82
PUCA VENTANA o (Segundo lote) 0.76 4.79

TABLA VI



De 1a Tabla anterior observamos claramente la reproducibilidad de las mues-
tras pertenecientes al mismo lote. Entre dos lotes diferentes las diferen -
cias son notorias. La arcilla procesada ha perdido parte de su contenido i
nicial de Fe. En la mayoria de los casos el error estd por debajo del 5%, -
en las muestras paralelas.

Se ha mostrado entonces que esta técnica es muy Gtil para la caracterizacion
de Tas arcillas y del mismo modo serd empleada para investigar la proceden -
cia de un gran nimero de ceramicos obtenidos por excavaciones arqueoidgicas.
Después de la determinacién de los elementos trazas, se analizardn por medio
de sus agrupamientos (clusters). Esta técnica asegura la reproducibilidad -
de las muestras y ha dado una satisfatoria diferenciacidn entre nuestras 6
arcillas. Resultado que es alentador para su aplicacién en los artefactos -
arqueoldgicos.

E1l contenido de Fe es suficiente en unos cuantos por ciento para que las ar
cillas puedan ser estudiadas por E.M. y el contenido de Ca es importante en
los procesos térmicos sobre todo a altas temperaturas. MANIATTIS et al, ha
distinguido entre arcillas calcdreas ( >7%) y las no-calcdreas y las 6 arci
11as pueden ser consideradas, segln esta clasificacion, como no-calcdreas.

En pocas palabras, el conocimiento del contenido de Fe y Ca ayudan sobremane
ra en la interpretacion de los datos provenientes de la E.M.

6.2 DIFRACCION DE RAYOQS X

Los resultados para cada una de las arcillas se resumen en la siguiente Tabla

B} PUCA _VENTANA ______ RIO __WULSAQUITO ____ BUENA PUCARA_
43.8% 85% 77%
o Muscovita, Kaolinita, Muscovita, Kaolinita Montmorillonita
— Clorita, Montmorillo- Clorita, Montmorillo I1lita, Vermicu
o v nita. nita. lita, Kaolinita
|- [¢b] .
o < L Clorita.
S - % MOYA AYACUCHO ANTAYCCACCA COLCAS CAJABAMBA
T 5 g2 90% _ 81% . . 55.3%'
3 5 3 Montmorillonita, Kao Illita, Vermiculita- Muscovita
=03 linita-Clorita, I111 Muscovita, Montmori- Montmorillonita
S £ > ta. ~  1lonita. Clorita

TABLA VII



Una comparacion de 1os parametros Mossbauer de los experimentos explorato
rios (ver indices, Tablas Xa, b, ¢, d, e, f) con los de HELLER-KALLAI-ROZEN-
SON (TablalVv ) nos inclinamos a pensar que trata de Muscovita como componen-
te principal en la arcilla Puca Ventana. Los sitios probables son M2 (Fe3+)
2+
y M2 (Fe"™ ).

se trata de muscovita. La no existencia de 1os parametros Mossbauer en am-

En la regidn de dehidroxilacion (oxidacién) se comprueba que

bientes reductores no nos permite compararlos con las muestras. (A corto
plazo esperamos conocer un poco mas acerca de la muscovita en tratamientos -
térmicos-reductores).

En Ta arcilla Rio Wulsaquito es probable que los sitios M2 (Fe3+) y el sitio
M2 (Fe2+) de desdoblamiento cuadrupolar 0.68 y 2.27 mn/s pertenezcan a la

muscovita.

Nitidamente sobresale el sitio M2 en la region de dehidroxiliacion. Los valo
res de los desdoblamientos cuadrupolares de los 5 dobletes son muy diferen -
tes a los obtenidos en Puca Ventana, que contienen igualmente muscovita. Al
parecer la reduccidon es muy sensible a la composicion quimica de los minera-
les de arcilla.

En Moya Ayacucho el sitio M2 (Fe3+

) es ubicado perteneciente a la montmori -
1lonita. Nuevamente la reduccién es compleja y dificil de interpretar, Tlos
valores encontrados por HELLER-KALLAI pertenecientes a Clorita (en ambiente

reductor) son préximos a los obtenidos en este trabajo.

Para Colcas Cajabamba se tienen los sitios M2 para el Fe2+ y Fe3+ de 1a mont
morillonita. La muscovita no es visible. Al parecer la clorita es mejor
sentida en la reduccidon. Los correspondientes desdoblamientos cuadrupolares
de ésta 1.96 y 2.46 mm/s se encuentran bien ubicadas en el rango de las clo
ritas para la reduccidn.

En Antayccacca tenemos probablemente al sitio M2 (Fe3+) de la illita. Para
esta arcilla es ademds bastante dificultosa la asignacidon de sitios; no se
tienen referencias Mossbauer de illitas dehidroxiliadas en ambientes oxidan-
tes y reductoras.



3+

E1 sitio M2 (Fe™ ) de la montmorillonita en Buena Pucard podria ser asignado

a la beidellita, en acuerdo al alto contenido de Fe de esta arcilla.

Es necesario hacer notar que, a pesar que nuestras arcillas contienen varios
minerales de arcillas, segin los difractogramas de rayos X; solo observamos
un solo doblete del Fe3+ Yy en otros casos, otro de Fe2+. originando con ello
una ambiguedad en la asignacion de sitios.

Esta ambiguedad ocurre igualmente en los tratamientos reductores, los cuales

. . +
provocan diferentes sitios para el Fe2 : dos dobletes en Antayccacca y cua
tro en Buena Pucara.

Como se ha dicho anteriormente, no se tiene informacidén sobre esta clase de
tratamientos, siendo por ello prioritario hacer las mediciones Mossbauer de
los minerales de arcillas puros, con las mismas condiciones habidas en las -
arcillas naturales.

6.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

6.3.1 EXPERIMENTOS EXPLORATORIOS

Veamos en primer lugar las caracteristicas de los espectros Mossbauer para -
las 6 arcillas estudadas.

PUCA VENTANA. - TABLA Xb (Apéndice) FIG.27

‘Su espectro RT presenta dos especies paramagnéticas, el primer doblete asig-
nado al 1i6n Fe3+ (QQ1) con un valor de aprox. 0.64 mm/s, el segundo asignado
2+ (002) con un valor 2.6 mm/s. La fraccidn Fe2+/Fe3+ es 0.47 a
temperatura ambiente. E1 espectro a 120°K nos da una razon 0.51, implicando

al ion de Fe

una disminucion del porcentaje de Fe3+ paramagnético. Disminucion que es ex
plicada por la aparicion de un sexteto magnético. Delatando la presencia de
particulas muy pequefas de 6xidos de Fe, las que a temperatura ambiente se -
muestran como superparamagnéticas. (Véase Cap.2). E1 bajo valor del sexte-
to magnético 460.5 Ke. pertenece a hematita pobremente cristalizada.



Sometida al ambiente reductor aparecen 4 especies paramagnéticas, tres de e

11as pertenecientes al Fe2+

, identificadas por los valores de sus desplaza -
mientos isoméricos y desdoblamientos cuadrupolares. El cocimiento por 3h a
800°C no revela un mayor cambio que del cocimiento a la misma temperatura
por 1.5h, (indicando que la reduccién fue completa después de 1.5h). El va
lor de QQ1 disminuyd 1igeramente a 0.56 mm/seg. Asi mismo parte de la frac-
cién de QQ1 (FQl) de la muestra sin calentar, pasa a alimentar las componen-
tes ferrosas. Los espectros de las muestras cocidas en atmosfera oxidante,
son facilmente reconocidas por el sexteto magnético que presentan. E1 campo
magnético de 494KG aumenta a 499 KG cuando el tiempo de cocimiento se aumen-
ta de 24h a 48h para una temperatura de 800°C. Estos valores corresponden a
hematita pobremente cristalizada « —Fe203 (GREENWOOD). Los valores de los
anchos de 1ineas de los sextetos 0.65 nm/seg nos hace suponer en la existen-
cia de una distribucion de campos magnéticos, fundamentalmente originados

por la distribucion de tamanos de las particulas en la arcilla.

A 1200°C por 24h, FQl disminuye pasando a incrementar el sexteto magnético,
a la vez que el valor de QQl disminuye ligeramente. Lo mismo sucede para un
calentamiento a 1100°C por 48h; donde QQ1 tiene el valor aproximado de 0.83,
mientras que el campo magnético es = 499KG.

La-muestra reducida-oxidada presenta dos especies magnéticas de intensidades
504KG y 410KG correspondiendo el mayor campo a hematita. E1 valor de QQ1 se
encuentra en el orden de las muestras solo oxidadas. Las muestras oxidadas
(48h a 1100°C) y luego reducidas (a 800°C por 3h) presentan espectros real -
mente complicados. Se le reconocen tres especies paramagnéticas.

En el Grafico de QQ1 vs FQl (Fig.35) se observan los agrupamientos que co --
rresponde a cada uno de los tratamientos térmicos.

MOYA AYACUCHO TABLA Xe (Apéndice) FIG.28

No exhibe cambio alguno entre los espectros de la arcilla natural a 300°K y
120°K.

Para esta arcilla se ha tenido especial cuidado en la reduccién, tomando
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espectros cocidos a 600, 700 y 800°C, region-en la que se producen distorsio
nes en la estructura de los filosilicatos (Ver Cap.4). Para esta Oltima tem
peratura se tienen espectros en 15', 30' y 45'. Se les ha asignado dos si-
tios para el i6n de Fe2+ de valores 2.02 y 2.18 mm/s. Los perfiles Mossba -
uer son muy parecidos. La diferencia es visible entre los espectros 3h/600°C

3+

y 45'/700°C, el primero de ellos contiene un 90% de Fe y que desaparece en

el segundo. Implicando una transformacién brusca entre 600-700°C.

La oxidacion por 24h y 48h a 800°C no presenta cambio, indicando que ninguna
transformacidon se agrega para un mayor tiempo de cocimiento, de manera que
el equilibrio es alcanzado solo en 24h. En cambio, el espectro 24h/1200°C -
incrementa en casi ocho veces la fraccion magnética de los espectros anterio
res. Esto es, a esta temperatura (1200°C) se tiene un proceso muy acelerado
de formacion de hematita, aunque pobremente cristalizada a juzgar por el va
Tor del campo: 485KG. Una oxidacién-reduccién (OR-48h/1100°C; 1.5h/800°C)
produce espectros complicados de 4 dobletes cuadrupolar y un sexteto magnéti
co. Mientras que una oxidacidn 48h 800°C y reduccién 3h 800°C reproducen
exactamente los parametros de la muestra solo reducida.

RI0O WULSAQUITO - TABLA Xa (Apéndice) FIG.29

A temperatura ambiente es notorio el sexteto, probablemente hematita sumada
a dos dobletes paramagnéticos QQ1 ~ 0.68 y QQ2 ~ 2.3 mm/s para el i6n fé
rrico y ferrosos respectivamente. A 120°K aparecen dos sextetos, uno.de e-
1Tos es hematita con un campo magnético de 522KG. Y que explica el decreci-
miento de la razodn Fe2+/Fe3+ al bajar la temperatura.

En Ta Fig.34 se observa la variacion de QQ1 sobre una recta horizontal. In
teresante efecto se produce cuando el tiempo de cocido es mayor: la fraccidn
magnética disminuye. Este efecto puede ser atribuido a 1a formacidn de spi
ena, durante el proceso de vitrificacién. Los Fe de la hematita pasan a for
mar parte de las estructuras de los nuevos silicatos (ver GRIM, 1968). E
mayor contenido de K en esta arcilla explicaria el temprano inicio del proce
so de vitrificacion. Los espectros reducidos se han ajustado con 5 dobletes
dos de ellos pertenecientes al Fe3f de valores 1.11 y 1.84 mm/s para los DC
cuadrupolares. La R-0 (3h/24h 800°C) muestra una distribucién de sextetos -



magnéticos, de componente principal 501 KG (hematita) y un valor para QQ1 i-
gualgual al de la muestra solo oxidada. Del mismo modo el espectro 0-R (48H
1100°C; 1.5h/800°C) contiene distribuciones de campos magnéticos, aunque no

esta totalmente reducida.

La oxidacidn (48h 800°C)~Reduccidn (3h 800°C) retoma los 5 dobletes. Aque -
11os asignados al Fe3+ toman ahora los valores 1y 1.74 mm/s (el primero au
mentd en mds de dos veces su valor y el segundo en 2.5).

COLCAS CAJABAMBA - TABLA Xc (Apéndice) FIG.30

De perfil Mossbauer muy parecido a Puca Ventana. A temperatura ambiente 1la
.. 2+ . 3+ . ..

fraccion Fe™ /Fe™ es 0.22. Al parecer no contiene 6xidos de Fe, ya que no

exhibe sextetos a 120°K. En las muestras oxidadas una cochura por 24h a

1200°K muestra un sexteto (482 KG) y su DC es de-0.96 mm/s. A 800°C el coci

miento da un DC~1.28 mm/s sin mostrar el sexteto caracteristico de estas tem

peraturas.

La sola reduccidn produce dos sitios para el Fe2+ 1.83 y 2.46 mm/s de igual
DI. La oxidacidn-reduccidon (48h 1100°C/3h 800°C) se ha ajustado con 3 doble
tes, dos dé ellos ferrosos con desdoblamientos 1.37 y 2.06 mm/s y de despla-
zamientos isoméricos 0.73 y 0.79 mm/s respectivamente. Al igual que la sola
reduccion los parametros hiperfinos para 48h 800°C/3h 800°C son 1.7 y 2.3
mn/s correspondientes al DC. Los porcentajes nos hacen ver una pequena "mi-
graciéﬁlde Fe del primer doblete al segundo doblete.

ANTAYCCACCA - TABLA Xd (Apéndice) FIG.31

A temperatura ambiente exhibe solo un doblete férrico. Este es conservado a
120°K acompafiado de un sexteto magnético y se agranda a 4.2°K. De la Tabla
Xe establecemos que un 65% del Fe, pertenecen al Fe estructural y un 35% a

los 6xidos de fierro en fase superparamagnética.

Los espectros reducidos muestran dos dobletes ferrosos (1.55 y 2.25). Notar
que la fraccion magnética entre los espectros oxidados 24h/800°C y 24h/1200<
es casi 4:1; mientras que en el espectro 48h/1100°C decae el valor de QQ1, -
indicando que se estdan formando nuevas fases en la estructura de los filosi-
Jicatos. Como la fraccion magnética no cambia, implicaria que no hay  des-



truccidn de los 6xidos. Sin embargo, el valor mas pequefio del campo magné-
tico del espectro 24h/1200°C evidencia el comienzo de la disolucidon de los -
6xidos de Fe en la matriz de los silicatos de spinel o mullita.

Observar que los parametros hiperfinos para el espectro R-0 (3h/800°C; 24h/
800°C) son los mismos del espectro 24h/800°C. Esto es, el tratamiento reduc
tor no ha dejado huella en el espectro R-0, de modo aque la estructura del fi
losilicato no ha sido danada.

La 0-R (48h/1100°C; 1.5h/800°C) ha sido ajustado con solo un sexteto magnéti
co a pesar de que se tiene una distribucién de campos magnéticos con un maxi
mo de 4 dobletes, uno de ellos identificado como férrico QQl 0.93, el se-
gundo doblete QQ2 1.1 dificilmente asignable, por el pequefio valor de su
desplazamiento isomérico, los otros dos valores 2.23, 2.42 asignados al idn
ferroso. En la reduccién por 3h desaparecen los sextetos.

La 0-R (48h 800°C/3h 800°C) ha sido ajustada con dos dobletes ferrosos, con
parametros hiperfinos muy cercanos a los de la muestra solo reducida (3h
800°C). Obsérvese que en la 0-R, el segundo doblete ha crecido a costa del
primero de .Ja muestra solo reducida, probablemente ocasionado por el trata -
miento oxidativo primero.

Otro punto interesante de resaltar es que entre las muestras 0-R (48h 1100°C/
1.5h 800°C) la presencia de una componente férrica y una ferrosa de gran des
doblamiento cuadrupolar en la primera y los dos sitios ferrosos QQ2 y QQ3 en
las dos.

BUENA PUCARA TABLA X{ (Apéndice) FIGs.32-33

Esta muestra exhibe un alto porcentaje de 6xidos de Fe, en forma superpara -
magnética. La Fig.33 permite apreciar el crecimiento de los sextetos a ba
jas temperaturas. De la Tabla X{f se desprende que solo un 31% del doblete
a 300°K corresponde al Fe estructural.

El tratamiento reductor produce 4 dobletes, cuyos desdoblamientos cuadrupola
res estdn comprendidos entre 0.38 y 2.74. Y todos los paréametros hiperfinos
de los espectros 1-8 caen dentro de una region de valores aceptable, dado



que el interés de esta serie de experimentos fue el de reproducir las condi-
ciones de cocimiento. Hay que admitir que el ajuste es azaroso, como en el
caso del experimento 5 donde los valores de QQ2 y QQ3 no fueron bien resuel-
tos por el ajuste. NOtese que los experimentos 7 y 8 (R 20h 800°C) tienen -
valores de QQ1 menores que todos los anteriores, aunque sus fracciones FQl -
no cambiaron.

Los datos del experimento 9 (R 3h 800/0 24h 800°C) son cercanos a los del ex
perimento 10, oxidacion (0 24h 800°C). 1Igualmente al del experimento 48h en
800°C y 24h al de 48h en 1100°C exhiben solo un ligero decrecimiento de QQ1,
que deviene mds pronunciado después de 48h en 1100°C que indica el salto a -
la vitrificacidon. Esto es, el Fe en fase 0xido empieza a difundirse y for-
mando parte de la matriz de vidrio.

Si uno compara muestras_que han sido primero oxidadas en 800° o en 1100° 'y
luego reducidas 0 48h 800/R 3h 800 y 0 48h 1100/R 3h 800, con una muestra
que fue solamente reducida por 3h en 800°, se tiene que O 48h 800/R 3h 800
muestra la formacidn de similares especies de las que se observa en la mues-
tra que fue solo reducida. Los parametros para una muestra preoxidada en
1100° caen-en la misma regidén como para las muestras O 48h 800/R 3h 800 y
R 3h 800, mientras que las intensidades de las especies observadas difieren
grandemente.

Podemos ir estableciendo ciertas particularidades a nuestras seis arcillas.

En la Fig.26, se observan directamente sus perfiles Mossbauer y en la Fig.34
las regiones que comprende a cada tratamiento.

Veamos:

- Las muestras no tratadas presentan a temperatura ambiente un doblete para-
magnético perteneciente al Fe3+. Los valores de QQl estdn comprendidos en
tre 0.55 y 0.7 mn/s. Tres deellas -Colcas Cajabamba, Rio Wulsaquito, Puca
Ventana- exhiben un segundo doblete asignado al Fe2+, cuyos DC(QQ2)estan
comprendidos entre 2.3y 2.8 mm/s. A excepcidon de Rio Wulsaquito, las res
tantes no presentan sexteto magnético.



Una mayor diferenciacidon es posible de obtener, midiéndolos a 120°K. A es
ta temperatura Puca Ventana, Buena Pucard y Rio Wulsaquito exhiben un alto
porcentaje de 6xidos de Fe presentes en estado superparamagnético. Al pa
recer Rio Wulsaquito contiene goetita ademas de la hematita.

De igual manera, la aparicidon de los sextetos a 120°K nos indican la exis-
tencia de pequefias particulas de 6xido de Fe, cuyos didmetros son menores
que 100A. Buena Pucarad es la arcilla que contiene el mayor porcentaje de
0xidos de Fe, mientras que en Colcas Cajabamba el porcentaje es casi nulo.
En Antayccacca el ordenamiento magnético puede solamente ser observado en
4.2°K, indicacion que las medidas de sus particulas son muy pequefias.

E1 ensanchamiento en la base Fe de las "Lorentzianas" (a temperatura am --
biente) en Buena Pucard nos indican ya la existencia de una fase oxidativa,
con la medida de las pequefias particulas empezando a ordenarse justo deba
jo de Ta temperatura ambiente.

En general los anchos de Tineas para todos los espectros se encuentran al
rededor de 0.45 mm/s casi el doble del ancho de 1inea natural para el Fe
metdlico. Esto ex explicado por las pequenas variaciones de los ambientes
en los sitios del Fe, provocando una distribucion de desdoblamientos cua
drupolares. En Tas regiones de temperatura donde los cambios de una fase
a otra se ha tomado lugar los anchos de 1inea se incrementan a valores de
0.7 mmn/s indicando los estados de transicidn.

Los espectros reducidos son para todas las arcillas muy complicados, exhi-
biendo hasta 5 dobletes en el caso de Wulsaquito. No es descartada la po
sibilidad de dos sitios para el idn de Fe3+, uno tetrahedral y otro octahe
dral. Podemos clasificar los dobletes con la siguiente tabla:

QQ1 0.45 -1 (mm/seg) SQ1  0.15 - 0.5 (mm/seq)
Q2 1.6 -2 sz 0.6 - 0.7
Q3 2 2.3 SQ3 0.8 - 1.2
QR4 2.6 2.7 SQ4 1 -1.1

TABLA VIIIa




- La oxidacién es facilmente reconocida por el incremento del valor de QQl y
por la presencia de los 6xidos de Fe, los campos magnéticos fluctlan entre
486-540K indicando en todos los casos la presencia de la hematita. El en
sanchamiento en la 1inea de base de los sextetos se deben a problemas de
relajacion, cuando no, a distribuciones de Campos. Los valores de QQ1 y
SQ1 son respectivamente comprendidos entre 0.83-1 y 0.17-0.22 mm/s.

- La oxidacidon en 1100°C seguida por una reduccidon producen complicados es-
pectros mayormente con cuatro dobletes cuadrupolares y dos sextetos, presu
miblemente magnetita. El tratamiento asi aplicado permite reproducir pa-
trones Mossbauer, como los que han sido observados en la cerédmica precolom
bina.

- Muy diseminados se encuentran los valores para la oxidacién-reduccion (48h
1100/3h 800°C), sin embargo una probable clasificacidn se da a continua --

cion:
QQ1 (0.2 0.92) SQ1 (0.14 - 0.4)
QQ2 (1.35 - 1.8 ) SQ2 (0.73 - 0.8)
QQ3 (2.1 - 2.4 ) SQ3 (0.8 ) TABLA VIIIb
Q4 (2.3 - 2.5) SQ4 (1.1 - 1.2)

- La oxidacion en 800°C seguida por la reduccidn produce espectros similares
a aquellos observados después de la sola reduccién, indicando que los cam
bios permanentes en la estructura de las arcillas ocurren solamente a tem
peraturas mayores a 800°C.

6.3.2 COCIMIENTOS SISTEMATICOS EN ATMOSFERA OXIDANTE

Del estudio previo de nuestras 6 arcillas, se ha elegido a Buena Pucara y An
tayccacca para un estudio sistematico de sus comportamientos durante el tra
tamiento térmico. Buena Pucard parecid interesante por su alto contenido de
O0xidos de Fe y Antayccacca por su gran cantidad de Fe estructural.

Para el efecto de la presentacidon de los resultados de los tratamientos en
serie, fueron ploteados los parémetros Mossbauer de la siguiente manera:



o (Fe3t

versus T.

)y Fnm (fraccidn no-magnética conteniendo especies de Fe2+y Fe3+)

- QQ1 versus FQl (fraccién de QQ1)

- Todos los desdoblamientos cuadrupolares QQ'ésimos versus FQ'ésimo para las
muestras reducidas-oxidadas.

Ademas todos los espectros son exhibidos para cada tratamiento. Los cambios
en el espectro, como p.e. el desarrollo de la hematita con el incremento de
la temperatura puede ser visto facilmente.

ANTAYCCACCA

La arcilla Antayccacca (Tabla XI-Apéndice), tiene un desdoblamiento cuadrupo.
Tar inicial QQ1 de 0.5 mm/s y es mantenido constante hasta los 300°C (Ver fi
guras 35y 36). Crece bruscamente hasta alcanzar el valor midximo de 1.4 rm/s
en 550°, decreciendo lentamente a mayores temperaturas.

Ya hemos visto anteriormente que la regién donde se produce este drastico in
cremento es la 1lamada dehidroxiliacidon de los minerales de arcilla. La des
truccidon de la estructura de los filosilicatos, en nuestro caso clorita--kao
linita, vermiculita, illita comienzan desde 800°C hasta 1050°C. Desde
los 400°C, la fraccion no magnética disminuye, implicando que un porcentaje
de Fe estructural pasa a formar hematita.

En el rango de 800°C-1050°C la cantidad de hematita aumenta considerablemen-
te hasta un 70%. Provocada por la aglomeracion (formacidn de cristales de -
mayor tamafio) de las pequefias particulas de Fe en fase 6xido, provocada tam
bién por la destruccion de la red, que expulsa a 10sS Fe3+, quedando libres -
para formar el 6xido. A partir de los 1100°C l1a hematita va colapsando, es
to es, va destruyéndose y los Fe's van a ser instalados otra vez dentro de
las estructuras del cuarzo, mullita, cristobalita, etc. (Véase Cap.3), duran
te el proceso de vitrificacion.

Sobrepuestos a los graficos de las series oxidativas, tenemos también a 1los
de las muestras simples. Como es de esperarse el proceso es muy similar al



de las series. Una ligera variacién es la "meseta" de QQ1 versus T y en
350°C el proceso es retardado en la formacidon de hematita. La arcilla se -
puede decir, es menos dafiada aqui. La fase de vitrificacion empieza a 1000T
después, comparada a la de la serie continuamente calentada. La conclusidn
es inmediata aqui: el tratamiento continuo y ciclico acelera su vitrifica --
cion y la destruccion de la red.

E1 comportamiento del resto de la curva es similar a la serie. Obsérvese
que en la meseta hay un pequefio hundimiento (alrededor de 650°C), muy noto -
rio en todas las curvas.

BUENA PUCARA

En 1a arcilla Buena Pucard (Ver Tabla XII-Apéndice) QQl se inicia con ~ 0.6
mmn/s (Fig.38) y la componente magnética ya es muy clara sobre los 200°C. Ha
cia adelante se tiene el mismo perfil meseta-valle de Antayccacca. Entre
450°C - 800°C T1a meseta se mantiene entre las alturas 1.2 y 1.3 mm/s. EI de
crecimiento de QQ1 termina en 950°C (0.8 mm/s) y a mayores temperaturas al-
canzan el valor de 1.2 mn/s.

La naturaleza de las fases oxidicas presentes en esta arcilla a temperatu -
ras sobre los 200°C no es del todo claro. La componente cuyo campo magné-
tico es mayor es probablemente hematita pobremente cristalizada, mientras -
que el campo de 420-470KG para la componente del campo mas bajo es bastante
grande para asegurar la presencia de goetita. Sin embargo, la componente -
de campo mds bajo en una muestra simple quemada a 250°C exhibe un valor ba
-jo de alrededor de 380 KG que podria indicar la presencia de goetita. Esta
misma componente en la serie continla podria entonces caracterizar la tran-
sicidén de goetita a hematita traido a colacidon por el efecto acumulativo
del calentamiento continuo.

El espectro de la serie de Buena Pucard a 250°C (Fig.39) ha sido medido en
120°K y 4,.2°K. Los valores de Tos parametros nos dicen que la componente
del campo bajo coincide con el campo alto, que estd de acuerdo con el com
portamiento de la goetita.



ARCILLA DE LA CANTERA "ANTAYCCACCA" -AYACUCHO

Cocimientos al aire (48h en cada temperatura)
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ARCILLA DE LA CANTERA "BUENA PUCARA" —CEANU CHANU, PUNO

Cocimientos al aire (48h en cada temperatura)
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QQ1 SQ1 FQ1  HI(KG) H2(KG) FM

S e e e e e e e e e e o e e e e = e = e = = e = e e = = e e e -

RT 0.613 0.26 0.622 469 416 0.378

120°K 0.53 0.33 0.436 493 0.564

4.2°K 0.58 0.24 0.32 520.4 0.68
TABLA IX

La fase magnética se incrementa considerablemente hasta un 85% en 1250°C. Se
desprende que al menos 15% de Fe estructural ha contribuido a formar parte -
de la hematita. El porcentaje de Fe estructural a 4.2°K es 30%, la goetita

es integramente convertida a hematita (40%) y en la regibn de temperaturas -
entre 700° y 1100°C un 45% adicional de atomos de Fe forman hematita. La vi
trificacién empieza sobre Tos 1100°C.

Los parametros de las muestras simples siguen a los de las muestras calenta-
das continuamente. Como en el caso de Antayccacca los respectivos cambios -
toman Tugar a temperaturas un tanto mayores.

Las curvas de la Fig.40 dan los pesos de una muestra de 350 mg, con la tempe
ratura. En Buena Pucard la deshidratacion es mayor que en Antayccacca.
La pérdida total de peso en Antayccacca es 8.5% y en Buena Pucara es 11.5%.

En los primeros 100°C esta d1tima pierde solo 3%, en 300°C pierde ~ 4%, mien
tras que en Buena Pucard fueron ~3.5% (100°C) y ~ 6.3% (300°C). Las cur -
vas tienden a un decaimiento exponencial en este primer proceso. En la dehi
droxiliacién a 300°C es muy marcada a la pérdida adicional de peso ~ 3-4%, -

empezando 50°C antes en Antayccacca a 350°C.

Las coloraciones que toman estas arcillas a lo largo del proceso son indica-
tivos del tipo de proceso. En Antayccacca la coloracién va desde amarillo -
naranja claro a amarillo naranja opaco en la dehidroxiliacién. En Buena Pu
cara debido a su alto contenido de Fe mantiene su coloracién naranja. Entre
800°C y 1000°C el color naranja en Antayccacca tiende hacia el marrdén carac-

teristico de la hematita.



ANTAYCCACCA - TABLA XIII (Apéndice) FIGs. 41, 42

La reduccidon ha dejado a la arcilla con un valor de 1.4 mm/seg (TAKEDA 1979,
encuentra en el caso de la montmorillonita QQ1 del mismo orden). Sufre un -
leve incremento a 1.5 mm/s entre 200°C y 300°C, reproduciendo posteriormente
el comportamiento de la serie solo oxidada.

La hematita hace su aparicidon en 650°C, un poco retrasada respecto a la sola
oxidacion. Su intensidad crece briscamente en 950°C. QQ1 a partir de 600°C
decae comportédndose como en las muestras solo oxidadas. En las grédficas de
las muestras simples s6lo tienen variacion las fases magnéticas. Nuevamente
tenemos un retardo para estas muestras. Todo el resto reproduce a la serie
oxidativa.

Las tres especies creadas (ver Fig.43) en la reduccidon pertenecerian al Fe -
divalente probablemente en posiciones tetrahedrales y octahedrales. La espe
cie QQ3 alimenta a la QQ2 y ésta a su vez a QQl. La fraccidon QQl empezando
de casi nulo porcentaje 1lega al 100% en 450°C. En este tipo de ambientes -
es muy dificil Ja asignacion de los sitios divalentes. Existe una alta posi
bilidad de que 1os QQ's sean un promedio de varios minerales de arcillas.
Los resultados de difraccion de rayos X, dan una serie de componentes dentro
de la arcilla, de modo que los espectros reducidos, al igual que los oxida-
dos pueden ser superposiciones de dos o mds minerales de arcilla.

BUENA PUCARA TABLA XIV (Apéndice) - FIGs. 44, 45, 46

En primer lugar debemos hacer notar que las muestras reducidas a 800°C  han
sufrido un proceso dehidroxiliacion y en esta arcilla ademas estamos empezan
do a trabajar con muestras que no contienen goetita.

Al calentar estas muestras el valor de QQ1l aumenta en tres etapas: (100-250T)
(250-400°C) y (400-500°C). La formacidn de hematita es lenta y continua. La
fraccion magnética crece lentamente a partir de 350°C formando hematita po-
bremente cristalizada, que sigue aumentando hasta los 1250°C.



Poco a poco la hematita mal cristalizada se desarrolla en bien cristalizada.

Su colapsamiento empieza a 1270°C. La vitrificacion empieza sobre los
1100°C.

Es complicado asignar Tos sitios en la regién de (100-500°C), son cuatro las
especies, tres de ellas divalentes (QQ2 ~ 1.77, QQ3 ~ 2, QQ4 ~ 2.67 mm/s). -
QQ1 se comporta como un Fe3+ en sitios octahedrales.

Un rasgo caracteristico de esta arcilla es el pequeiio valor de QQl de la
muestra reducida. Esta es una notoria diferencia con respecto a Antayccacca.
Uno podria esperar valores para QQ1 alrededor de 1.1 mm/s, como es lo tipico
enmuestras calentadas a 800°C.

Las intensidades de los dobletes cuadrupolares divalentes decrecen sistemé
ticamente u alimentan al doblete trivalente QQl, el cual alcanza su maxima
intensidad entre 500°y 550°C (véase Fig.46).

El control de peso para las muestras reducidas, Antayccacca y Buena Pucara,
arrojaron una pérdida total de 14.2% para ambas. Y no se observo cambio al-
guno durante el calentamiento oxidativo. Resultado que era de esperarse ya
que la dehidroxiliacidon tomé lugar en el tratamiento reductivo anterior.

Los agrupamientos en QQ1 vs FQl (Figs. 47 y 48) de estas dos arcillas indi -
can las zonas de temperaturas donde 1os pardmetros del Fe3+ permanecen con -
pocos cambios. E1 inicio de las series empiezan de diferentes lugares, la e
volucién de los parametros es similar en los tratamientos reductores-oxidati
vos y solo oxidativos en las zonas de altas temperaturas. A distancias mayo
res entre los puntos, mayor sera el cambio entre esas temperaturas. En Bue-
na Pucard el salto es grande entre 850 y 900°C y entre 800 y 900°C se produ-
ce el mismo salto en Antayccacca.

La coloracidon nuevamente es indicativo del proceso reductivo-oxidativo. Pasa
de un gris marrén en 200°C a amarillo naranja en 450°C hacia un marrén roji-
zo en 1050°C. En Antayccacca la coloracidon es como sigue en las mismas tem
peraturas: amarillo palido-amarillo naranja-marrén brilloso.
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ANTAYCCACCA TABLA XV (Apéndice) FIGs. 49, 50 y 51

Después del tratamiento oxidativo en 1100°C, sequido de una reduccidén a 800°C
tenemos tres especies divalentes y una trivalente, sin embargo se mantiene -
el valor de QQ1 ~ 1lmm/s a lo largo de todo el proceso, probablemente se tra
ta de mullita o cristobalita, producidos en el tratamiento anterior. Este -
valor pertenece a una fase que no puede ser observada en muestras con un pre
tratamiento a 800°C.

Un 40% del espectro es magnético y al parecer se forma magnetita (H ~ 533,
493KG) muy poco cristalizada pero bien resulta a 500°C, desapareciendo a Tos
600°C. A 1100°C tenemos nuevamente un 70% de hematita. E1 espectro comien-
za a colapsar a 1200°C. Las especies divalentes desaparecen practicamente a
-500°C, pasando a incrementar FQl. Lo interesante es que se disuelven todas
al mismo tiempo.

BUENA PUCARA TABLA XVI (Apéndice) FIGs. 52, 53 y 54

E1 espectro 0-48h 1100°C/R-3h 800°C de Buena Pucard tiene una estructura
muy compleja y es similar al espectro de las muestras solo reducidas a 800°C
si uno no toma en cuenta las intensidades de los cuatro dobletes cuadrupola-
res presentes. La fase de altas temperaturas para el Fe3+ (QQ1 ~ 1 mm/s) no
ha sido formada en esta arcilla. También se ha formado magnetita, bien re-
suelta a 350°C (H ~ 438, 480KG) que desaparece a 800°C. Nuevamente la frac-
cibn magnética es mayor en esta arcilla y su colapsamiento es bastante tar -
dio (1300°C) y que aumenta suavemente.

En QQ1 tenemos un incremento de 0.55 a 0.8 mm/s y otro incremento a partir -
de 950°C hasta 1.2 mm/s. Las tres especies divalentes (15% c/u) colapsan a
600°C, oxidandose y pasando a formar parte de la hematita y de FQl.

Veamos pues las caracteristicas mas saltantes de estas dos arcillas:



- Los tratamientos oxidativos ofrecen tipicos perfiles montana-valle, en lo0s
cuales ocurren principalmente tres procesos: dehidroxiliacidon, formacién -
de hematita y reformacion de Fe conteniendo silicatos durante la vitrifica
cion. La dehidroxiliacion empieza antes en Antayccacca. Pero termina an
tes en Buena Pucara, debido a sus mas altos porcentajes de Ky Na.

- Los 6xidos de Fe son abundantes ~ 35% en BP. Parte de este porcentaje es
posiblemente goetita, 1a que desaparece prontamente sobre los 250°C.

La formacion de hematita, que conlleva la destruccion de la arcilla, empie
za a los 800°C y termina a los 1100°C en Antayccacca, en este lapso bien -
cristalizada hematita es obtenida. El alto contenido de 6xidos en Buena -

Pucard hace de que en esta arcilla se siga formando hematita bien cristali
zada hasta los 1250°C.

- Los colapsamientos de la hematita y el nuevo crecimiento de QQ1 marcan el
comienzo de la recristalizacidon durante la vitrificacion. Nuevos compues-
tos son creados, de estructura basica tetrahedral y de parametros alrede -
dor de 1 mm/seg para QQl.

- Las dos arcillas son no calcareas, como todas las otras arcillas peruanas
estudiadas.

- La presencia de illita, clorita y de la montmorillonita-beidellitica es i
dentificada con ayuda de la difraccion X en la arcilla Buena Pucard y Kao-
linita, illita y algunas smectitas en Antayccacca.

. . o 2+ 3+ p -
- La asignacién de sitios para el Fe™ y Fe” segin los parametros Mossbauer
de la literatura resultd muy infructuosa, debido principalmente a que nues
tras muestras son mezclas de minerales de arcillas.

- En los procesos reductivos se presentan varias especies divalentes y los -
espectros son complicados. Mas 1lamativo es el hecho que en Buena Pucara
los primeros valores para el desdoblamiento cuadrupolar de las especies de

3+
Fe

Y el incremento de QQ1 no puede, en el caso de las muestras reducidas-oxi-

son halladas tan pequenas como en el caso de 1as muestras no-tratadas.

dadas, provenir de la dehidroxiliacion, ya que esta ocurrid en el tratamien



to reductivo a 800°C por 3h. Esto mismo puede inferirse del hecho que -no
hay pérdida de peso para este tratamiento. La arcilla Antayccacca exhibe

Tos normales valores altos de 1os DC, sin la presencia de Feo* después de
la reduccion.

Una oxidacion-reduccidon-oxidacion produce ligeras variaciones alrededor de
3+ s i -

1 mm/s para Fe~ en sitios tetrahedrales. Posiblemente los pardmetros de
la mullita, cristobalita 6 espinela. Tales fases de altas temperaturas so
lo fue observada en Antayccacca, mientras que ningln cambio premanente fue
inducido por el tratamiento oxidativo a altas temperaturas en Buena Pucara.
Para esta misma arcilla la reduccion luego de una oxidacion a 1100°C repro
duce las mismas especies presentes en la sola reduccion.

En 1a region de altas temperaturas todas las curvas son préacticamente idén
ticas, indicando que la formacion de Fe conteniendo silicatos no depende -
de los pretratamientos.

Una comparacion entre las muestras sujetas a tratamiento continuo con mues
tras simples esencialmente dan similares curvas de calentamiento. Las pe
quenas diferencias muestran que ciertos procesos fisico-quimicos han ocu -
rrido en menor grado en las muestras simples en las respectivas temperatu-

ras.



CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Los resultados del presente trabajo sobre el comportamiento térmico de arci-
11as peruanas, son parte de un extenso estudio de cerdmica precolombina en-
contradas en las excavaciones de Chavin, y seran usados para efectos de com
paracion en la interpretacion de los datos del material arqueoldgico. Al
respecto, a continuacidn discutiremos en forma breve su significado.

La Espectrometria Mossbauer ha sido empleada con bastante suceso en el estu-
dio de las técnicas de cocimiento utilizadas en la antiguedad. Los estudios
sistematicos de cocimientos por medio de la Espectrometria Mossbauer permi -
ten describir los procesos fisicos-quimicos que ocurren a determinadas tempe
raturas. Estos rangos de temperaturas han sido determinadas para un conjun-
to de arcillas peruanas. Estos son generalmente muy similares pero exhiben

diferencias cuantitativas dependiendo de la composicion de las arcillas que
reprodujeran las condiciones usadas por los alfareros precolombinos. En for
ma especial se ha estudiado la influencia de las condiciones reductoras du-
rante el primer cocimiento para la determinacién de las antiguas condiciones
de cocimiento por recocimientos en el Laboratorio. Debido a que gran parte

de la ceramica precolombina fue cocida en ambientes reductores.

La investigacion de los 6xidos de Fe y de minerales conteniendo Fe en las ar
cillas es relativamente directa por medio del método Mossbauer. La identifi
cacion de Tos minerales de arcillas especificos es bastante dificultosa y so
lo en algunos casos posibles. Al respecto se hizo un intento de combinar

los datos Mossbauer con los de la difraccidon de rayos X, pero indudablemente
se necesita mucho mas trabajo experimental. Las arcillas estudiadas contie-
nen illita, 1o que parece ser caracteristica de las arcillas peruanas y ade
mas se sabe que esta se descompone alrededor de los 850°C en condiciones de
oxidacion. Se espera que el contenido de illita pueda ser correlacionado

con el comportamiento térmico, deducidos de los experimentos Mossbauer. Los
estudios de recocimiento consumen bastante tiempo y a veces es poco probable
por la carencia de suficiente cantidad de material, por 1o que se ha previsto



utilizar la difraccion de rayos X y el andlisis dptico de minerales en un
primer examen de un gran nimero de muestras precolombinas, escogiendo tas de
mayor relevancia para un detallado estudio Mossbauer.

Los resultados del andlisis por Activacion de Neutrones tienen una utilidad
Timitada en la interpretacidon de Tas mediciones Mossbauer y nuestro interés
por esta técnica estd encuadrada dentro de nuestros objetivos arqueolégicos.
E1 andlisis de los elementos trazas, sin embargo, es muy superior a los estu
dios Mossbauer en cuanto a los estudios de procedencia. De acuerdo a su ori
gen geogrdafico las arcillas muestran diferentes distribuciones de los elemen
tos trazas. En consecuencia, se espera que una clasificacidon de 1os restos
de cerdmica precolombina en términos de la procedencia pueda ser obtenida, u
tilizando los datos del andlisis por activacion de neutrones.
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