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1. INTRODUCCION

El modelado y posterior endurecimiento por el fuego de la arcilla
fue la primera industria practicada por el hombre, que la desarroll6 y
difundié por los més diversos lugares de la Tierra. Por otra parte, la
resistencia de la cerdmica al ataque de agentes externos y su condicién
de materia prima de los enseres de pueblos sedentarios hacen que las
piezas o fragmentos de cerdmica sean los hallazgos méas numerosos e
importantes en las excavaciones arqueoldbgicas. Asi, desde las primiti-
vas ceridmicas (de unos 7500 afios), descubiertas en las aldeas neoliticas
del Préximo y Medio Oriente; hasta nuestros dias, los restos cerdmicos
reflejan la evolucién tecnoldgica y artistica de los pueblos y proporcio-
nan una informacién muy valiosa para el estudio de las diversas culturas

y de las mutuas influencias entre las diferentes civilizaciones.

Cada pueblo y cada cultura han conferido a la cerdmica un sello
propio, y la forma, color, acabado, decoracién, etc. son distintos para
la cerdmica de cada lugar y de cada época. Por ello los arquedlogos e
historiadores son capaces de datar y clasificar cientificamente las ceréa-
micas antiguas. No obstante, en algunos casos, resultan de gran utilidad

las pruebas basadas en métodos fisico-quimicos de anélisis y datacidn.

A este fin, durante los Gltimos veinte afios se han aplicado técni-
cas espectroscdpicas, junto con otros métodos analiticos y cronolégicos,
al estudio de los problemas arqueolégicos. Los progresos en este %rea
han creado un nuevo campo: la Arqueometria, que cuenta con una revista
peribédica propia —'"'Archaeometry''— y con la celebracién de numerosos
congresos internacionales sobre el tema. La importancia y necesidad de
utilizacién de estas técnicas ha sido reconocida por los arquedlogos y su
uso se ha extendido a los grandes museos que disponen de sus propios la
boratorios analiticos para, sobre la base de sus investigaciones fisico-
quimicas, emitir los correspondientes certificados de autenticidad de las

piezas arqueolégicas.



La idea de realizar un estudio de ceramicas arqueolégicas espafio
las mediante la espectroscopia Mbssbauer naci6 a la vista de los traba
jos relativos al tema presentados en el Congreso Internacional de Espec-
troscopia Mossbauer de Setiembre de 1976. Los resultados obtenidos so-
bre cerdmicas griegas, persas y del Amazonas, aunque prometedores, se
encontraban ain en fase exploratoria. Esta circunstancia nos animé a em
prender un estudio de cerdmicas arqueolégicas mediante la espectrosco-

pia Mdssbauer. El trabajo lo hemos llevado a cabo en dos etapas:

1) En la primera hemos estudiado un conjunto de muestras cerdmi-
cas, correctamente datadas y clasificadas por criterios érqueolég_i
cos convencionales, con objeto de, por un lado, confrontar los re
sultados obtenidos con datos arqueoldgicos bien establecidos y,
por otro, correlacionar nuestros resultados con los descritos en la

bibliografia.

2) En la segunda hemos sometido a estudio una serie de cerdmicas
ibéricas a fin de extraer de su anilisis algin tipo de informacién
que pudiese resultar Gtil en la resolucién de ciertos problemas de

indole arqueolbgica referidos a la ceradmica.

Para llevar a cabo la primera fase de la investigacion el Dr. R .
Olmos, Conservador de Arqueologia Griega del Museo Arqueolégico Nacio
nal, nos seleccioné diecinueve vasijas de ceramica suritdlica y cinco de
cerdmica 4tica. Las vasijas 4ticas fueron encontradas en excavaciones es
panolas y las suritidlicas, procedentes de Paestum, fueron, supuestamente,
fabricadas en un mismo taller de alfarerfa durante la segunda mitad del

siglo IV a. de J.C.

Para la segunda parte del trabajo elegimos, asesorados por el Dr.
J. Remesal, Profesor Adjunto de Historia Antigua de la Universidad Com
plutense de Madrid, muestras de ceridmica ibérica procedentes de un mis
mo estrato de la excavacion sevillana de Lora del Rio, clasificadas en
tres grupos: cerdmica ''pintada", cerdmica ''gris" y cerdmica ''hecha a

mano''. Las cuestiones arqueoldgicas relativas a estos restos cerdmicos



son: a) la procedencia de los diferentes tipos de cerdmica; b) los aspec
tos relacionados con la tecnologia de su fabricacién; c¢) su procedencia,
local o importada y d) la relacién de esta circunstancia y la fabricacidn,

con torno o a mano, de la cerdmica.

Por otra parte y tratando de incrementar el nimero de datos dis-
ponible para los propésitos del estudio, hemos contrastado los resultados
de la espectroscopia Modssbauer con los del anilisis elemental y minera-
légico de las cerédmicas, que hemos llevado a efecto por espectrometria

de absorcién atémica y difraccién de rayos X y microscopia petrogréfica,

respectivamente.
2. METODOS FISICO-QUIMICOS APLICADOS AL ESTUDIO DE LA
CERAMICA

En la investigacion de objetos arqueoldégicos se suelen utilizar mé
todos fisico-quimicos con los siguientes propodsitos: 1) identificacién de
las materias primas; 2) establecimiento de su origen geografico; 3) ob-
tencién de informacidén acerca de la tecnologia de su fabricacién; 4) ob-
tencién de datos sobre la cronologia de los mismos. A diferencia de los
anélisis convencionales, el criterio capital para la seleccién del método

analitico es que sea esencialmente no destructivo.

Los métodos més frecuentemente utilizados en el estudio de ceré-
micas son, hasta la fecha, los siguientes: 1) Espectroscopia de emisién
optica; 2) Espectrometria de absorcién atémica; 3) Fluorescencia de ra
yos X; 4) Anéalisis por activacién neutrénica; 5) Difraccién de rayos X;
6) Microscopia petrografica; 7) Termoluminiscencia. Los seis primeros
han contribuido, principalmente, a esclarecer el tipo y origen de la ceri
mica; la Termoluminiscencia, en cambio, suministra informacién acerca

de la edad de la misma.

Por otra parte, la espectroscopia Méssbauer, cuyo valor como téc

nica analitica de rocas y minerales de hierro ha sido demostrado en nume-
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rosas publicaciones (8, 9, 42, 48, 49), se ha aplicado recientemente al es
tudio de la cerdmica arqueoldgica (21). Como hemos sefialado anteriormen

te, los resultados obtenidos se encuentran alin en fase exploratoria.

A continuacién se presenta una breve perspectiva de los métodos

citados.

2.1. Anélisis elemental

El uso de las técnicas de espectroscopia de emisién o6ptica, espec
trometria de absorci6on atémica, fluorescencia de rayos X y activacién neu
tronica en la investigacién de cerdmicas arqueolégicas se basa en el he
cho de que el andlisis elemental de la cerdmica permite distinguir los di
versos tipos de arcilla utilizados en su fabricacién, dato que resulta muy
valioso en Arqueologia a la hora de establecer deducciones basadas en el
origen de las cerdmicas. La sensibilidad del procedimiento en la detec-
cion de elementos traza confiere a la técnica de activacién neutrénica una
clara superioridad sobre los métodos citados. Como la presencia de ele-
mentos traza en una arcilla no obedece a un proceso geolégico comin a
todas ellas sino que surge accidentalmente, es altamente improbable la
coincidencia cuantitativa de sus elementos traza con los de las arcillas de

otras localizaciones.

Por ejemplo, en una dilatada serie de investigaciones CATLING y
col. (15, 16, 17, 18, 19) obtuvieron la composicién elemental por espec-
troscopia de emisidén Optica de alrededor de quinientas muestras de cera-
mica fina de amplia difusion en las dreas mediterrdneas oriental y cen-
tral durante el dltimo periodo de la Edad de Bronce griega. La clasifica-
cién de las muestras en trece tipos distintos aporté datos relativos al co
mercio de cerdmica micénica en el Mediterrdneo y una ayuda valiosa en
el controvertido problema arqueoldgico de las 'jarras de estribo tebanas"
(18, 19, 44). El mismo método de anilisis ha sido empleado en el estu-

dio de ceramicas arqueoldgicas de Chipre, suritdlicas, palestinas, etc. (32,
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78, 47).

Por su parte, HUGUES y col. (50) y GRITTON y MAGALOUSIS
(40) han realizado excelentes revisiones sobre la aplicacién de las técni-
cas de absorcién atémica a la Arqueologia y BOWER y col. (13) analiza-
ron ocho elementos en cerdmicas griegas (Pella) por absorcibén atéomica y
encontraron que los resultados concernientes a Al, Ca, Fe y Mg clasifi-

can las muestras con un buen indice de fiabilidad.

Los trabajos exploratorios de aplicacién de la técnica de activa-
cién neutrdnica en andlisis de cerl&micas fueron realizados en 1957 por
SAYRE (80) sobre cerdmicas arqueoldgicas procedentes de las costas me
diterrdneas y, aunque el instrumental disponible en aquella época para la
espectrometria gamma era muy inferior al actual, los resultados fueron

tan prometedores que, a partir de entonces, han sido numerosos los es-
. tudios realizados en este 4rea que han ayudado a resolver problemas ar-
queoldgicos. Un ejemplo tipico es la determinacién del origen de objetos
de alfareria de la antigua civilizacién Maya: SAYRE y col. (81) analiza-
ron nueve elementos y, en base a los resultados obtenidos, establecieron
un origen comdn para la ceramica tipo ''naranja' encontrada en nueve ciu
dades mayas que se extienden desde las costas del Sur de Guatemala has
ta el Yucatidn, y desde la provincia mejicana de Tabasco hasta las Hondu
ras Britdnicas, senalando asi las rutas comerciales de los antiguos ma-

yas.

Otro ejemplo curioso es el de la ceradmica fabricada en Arezzo
que gozd de justa fama durante los tiempos del Imperio Romano y que
fue imitada en toda el 4rea mediterrdnea. Los trabajos de EMELEUS y
SIMPSON (26) permitieron distinguir la cerédmica aretina de imitaciones,
marcadas con ''Arret', que pasarian, probablemente, en los mercados ro

manos como fabricadas en Arezzo.

Mediante la técnica de activacidén neutrdnica y empleando detecto-
res semiconductores, PERLMAN y col. (75, 76, 77, 99) han desarrollado

en la Universidad de California un vasto programa de investigacidén, ana-
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lizando treinta y cinco elementos traza en muestras de la época predinds
tica de los faraones egipcios, ceramicas persas de Sialk, muestras reco

gidas al Sur de Babilonia (4000 a. de J.C.), cerdmica micénica, etc.

La técnica de fluorescencia de rayos X -—muy util para el estudio
de superficies y, en particular, de pigmentos— se ha aplicado con éxito
al estudio de cerdmicas 4aticas y eritreas (88). También los trabajos de
SHENBERG y BOAZI (83), HEDGES y MOOREY (46) y SCHNEIDER vy
HOFFMAN (84) constituyen ejemplos representativos de la aplicacién de

este procedimiento al andlisis de cerdmicas arqueolodgicas.

2.2. Anélisis mineralégico

El anilisis mineralégico de la cerdmica suministra informacién de
dos aspectos relativos a la misma: por una parte, las especies minera—
les que contiene la cerdmica son caracteristicas de la arcilla o de los adi
tivos incorporados a la matriz arcillosa en su manufactura; y, por otra,
debido a las transformaciones y alteraciones que sufren los minerales por
la accidén del calor durante la coccidén de la ceramica, la presencia de de
terminadas fases minerales proporciona una estimacioén de la temperatura
de coccibn y ésta, a su vez, da idea del tipo de horno y de la tecnologia

empleada por los antiguos alfareros.

Los dos métodos més frecuentes de andlisis mineraldgico son la di

fraccién de rayos X y el examen petrogréafico.

La difraccién de rayos X, bien como técnica principal o como com
plemento de otros métodos analiticos, ha sido aplicada frecuentemente al
estudio de cerdmicas. YOUNG y WHITMORE (100) emplearon el método de
difraccién de polvo para caracterizar ceradmicas orientales por el procedi
miento de la "huella digital". PERINET (73) estudié cerdmicas del 600-
200 a. de J.C., procedentes del drea mediterrdnea, y como en la fabri-
cacién de las mismas fue utilizada una arcilla calcarea le fue posible es

timar las temperaturas de coccidén identificando los alimino-silicatos de
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calcio que se forman durante la coccién por reacciones entre la arcilla y
el COgCa. BIMSON (11) ha realizado por difraccién de rayos X un estudio
de algunas de las porcelanas producidas en Europa durante el siglo XVI,
diferenciando, en base a las fases cristalinas identificadas, los diversos
tipos de pastas duras y blandas. Por Gltimo TITE (96), en un amplio es-
tudio, ha empleado el método de expansién térmica para determinar la
temperatura de coccién de la cerdmica, confrontando los resultados del

mismo con los obtenidos por difracciéon de rayos X.

La informacioén que se puede obtener del estudio de las propieda-—
des Opticas de un mineral o roca mediante el microscopio petrografico se
extiende no sblo a su identificacién, sino también a la de la roca de ori-
gen. Por ello, si se dispone de un mapa geologico de la regidén, suele
ser factible la caracterizacién precisa de la procedencia geografica de la
arcilla o de los aditivos empleados en la fabricacién de la cerdmica. Ade
més la microscopia petrografica permite distinguir los minerales afadi-
dos a la pasta para disminuir la plasticidad (desengrasantes) de las inclu
siones minerales de la arcilla, asi como las distintas técnicas de modela
do de cerdmicas (a mano, a torno, a cepillo, espatulado, etc.).

Un ejemplo clasico, que demuestra la utilidad de la microscopia pe
trografica en Arqueologia, es el estudio de la ceramica de Rio Grande en
Nuevo México (85, 86) en el que la identificaciéon de las diferentes varie-
dades de rocas afnadidas como desengrasante, permitié clasificar la ceré
mica producida en la zona. Asimismo, PEACOCK (69, 70, 71, 72) ha es-
tudiado la petrografia de ceridmicas prehistéricas procedentes de distintas
regiones britdnicas; obtuvo asi informacién relativa a la organizacion de
la produccién y del comercio de cerdmicas en las regiones estudiadas du
rante la Edad de Hierro. Ceradmicas helenisticas procedentes de Atenas y
del Sur de Italia han sido caracterizadas, también por andlisis petrografi-

co, en el reciente estudio de WILLIAMS (78).
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2.3. Datacion de ceramicas

Para realizar estudios cronolégicos hay que buscar un fenémeno fi
sico-quimico dependiente del tiempo. Tal es el caso de la Termoluminis-
cencia de rocas y minerales, cuya medida puede aplicarse a la datacién
de cerdmicas porque la termoluminiscencia geoldgica natural, acumulada
en los minerales arcillosos durante su vida geolbégica, se elimina en el
proceso de coccién (tiempo cero de la ceramica arqueolbgica). Asi, des-
de que en 1953 DANIELS y col. (22) apuntaron la posible utilizacién de la
termoluminiscencia a la datacién y AITKEN y sus colegas del ''Research
Laboratory for Archaeology and History of Art" de Oxford (3, 5, 6) esta-
blecieron los principios de la datacién por termoluminiscencia de cerami
cas arqueolégicas, la técnica fue desarrollada en numerosas universida-
des: Berna (41), Birmingham (33), California (54), Kyoto (51), Oxford (2),
Pennsylvania (79) y Wisconsin (65), siempre con resultados pobres en
cuanto a precisidén se refiere, hasta que en 1966 FLEMING (27, 28) lo-
grod, con la puesta a punto del método de 'inclusién'', determinar edades
absolutas con un error de t 10%. Posteriormente se han desarrollado los
métodos de '"grano fino" (4, 101, 102), "sustraccién' (29) y ''predosis”
(30), demostrando cada uno de ellos una mayor comprensién de la fisico-
quimica del fenémeno, con el sucesivo esclarecimiento de la interdepen-
dencia de los pardmetros inherentes a la técnica y, por consiguiente, con

una mejora progresiva de resultados.

Actualmente, en algunas circunstancias se ha conseguido datar ce-
rdmicas por termoluminiscencia con un error de T 5%, es més realista,
sin embargo, el limite de error de t 109 (31, 62, 95), valor que, hoy
dia, hace de la Termoluminiscencia el método fisico-quimico més fiable

para el estudio de la cronologia de la cerémica.

Un ejemplo de cémo la utilizacidén de esta técnica de datacidén pue-
de prestar una ayuda valiosa a problemas arqueolégicos controvertidos es
el de la excavacién de Glozel (Francia). Los resultados obtenidos de la

datacién por termoluminiscencia de las ceramicas de Glozel establecieron
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la cronologia de su fabricacién entre 700 afios a. de J.C. y 400 afios d.
de J.C. (45, 60), acabando asi, en parte, con una enconada polémica man
tenida en los Gltimos cincuenta afios entre diferentes circulos arqueolégi-

cos acerca de la autenticidad de los hallazgos.

3. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER: GENERALIDADES

La espectroscopia M@ssbauer es una espectroscopia de resonancia
en la que los fotones resonantes son rayos gamma emitidos por los na-

cleos atémicos.

La absorcién resonante de fotones gamma fue observada por pri-
mera vez en 1957 (66) por el joven fisico alemén R.L. MOSSBAUER. Has
ta entonces, el fenémeno fue considerado indetectable debido a efectos
—el retroceso nuclear, principalmente— que producen el ensanchamien
to y/o desplazamiento de las bandas de emisién y absorcién, reduciendo

el solapamiento entre las mismas necesario para la resonancia.

Cuando un nicleo excitado sufre una transicién gamma, de energia
EY’ a su estado fundamental, el nidcleo, para conservar el momento de
energia (P

. =-P. . ;
atomo fotén 9 9
ceso cuya energia es de ER = EY /2Mc” (M es la masa del nficleo que

P = cantidad de movimiento), sufre un retro-

retrocede y c¢ la velocidad de la luz) *. La energia liberada en cada tran
sicién nuclear, ET’ se divide entonces, de acuerdo con la ley de conser
vacién del momento de energia, entre el nlcleo y el cuanto emitido:
= E =E_ - E,.
ET EY + ER' o v T R
En el -proceso inverso, cuando un niicleo libre es excitado, el fo-
tén incidente debera tener una energia EY' = ET + ER para compensar
* = _
Pa PY
E, ) PYZ E 2
= = | — = T e— =
P, =Myv; P, =mc Ep = 1/2My —Y—2
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el efecto de retroceso de la absorcién y las bandas de emisién y absor-

cién estardn separadas por 2E

R
En la espectroscopia infrarroja ER es del orden de 10-12 eV, va
lor totalmente despreciable en comparacién a la anchura natural de las 1

6

s s 2 - * . P
neas de emisién y absorcién ( T =10 ~ eV)"; en cambio, para transicio-

es 10_2- 102 eV y,como la anchura natural de resonan
-10 -4
y 10

nes gamma la E
R -8

cia es del orden de 10 ~ eV (suele estar comprendida entre 10

eV), el efecto de retroceso del niicleo, al apropiarse de una parte conside

rable de la EY' destruye la condicién de solapamiento de bandas necesa-

ria para la resonancia (10).

Como hemos citado anteriormente, fue M@ssbauer quien descubrid
que, bajo determinadas condiciones, es posible observar, a pesar de to-~

do, la resonancia gamma. Estas condiciones son:

—_ Los nicleos, emisores y absorbentes, deben estar fuertemente li-
gados a los dtomos vecinos en una red cristalina rigida, de forma
que el momento de retroceso nuclear sea asumido por la totalidad

del cristal (ER = EY2/2 M'c2; M' es ahora la masa del cristal).

—_ No debe cambiar la energia interna de la red; es decir, no se de
ben crear ni aniquilar fonones. Debido a la cuantizacién de la ener
gia fondénica existe una cierta fraccién de fotones gamma que se
emiten con toda la energia de la transicidén (efecto Mdssbauer). Tal
fraccién o probabilidad serd tanto mayor cuanto menor sea la ener
gia de retroceso en relacién a la energia minima que es capaz de

aceptar el cristal (E, < kOD; k = cte. de Boltzman, Op~ tempe

R

* Un estado fundamental de un nivel nuclear tiene un tiempo de vida me
dia infinito y, por ello, segin el principio de incertidumbre de Heisen
berg (AE . At >k ), 1a incertidumbre en su energia es cero. Luego la
energia de un estado fundamental tiene un valor tnico. No ocurre lo
mismo con los estados excitados que tienen una cierta vida media, T,
lo que hace que la energia de dichos estados no posea un Unico valor,

sino que esté ensanchada. Su anchura a media altura se denomina ”ag

chura natural de banda'', T, y viene dada por T . 1 = +
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ratura de Debye del cristal) y estd altamente influida por la tem-
peratura de forma que, para minimizar la energia térmica de la
red, la temperatura del experimento debera ser cercana a la de

Debye.

Asi se explica que el efecto Mdssbauer sdlo se observe experimen
talmente en soélidos y para EY < 130 KeV y que por encima de 30 KeV
haya que trabajar a temperaturas de unos pocos grados Kelvin ( N2, H2 o
He liquidos) para detectar el fenémeno.

Las condiciones precedentes no son aun suficientes para observar
la resonancia gamma. Es necesario, ademds, que los niveles de energia
del nicleo emisor y los del absorbente sean exactamente iguales. Como
las posiciones de los niveles nucleares se alteran por interacciones eléc-
tricas (monopolo y cuadrupolo) y magnéticas (efecto Zeeman), la absor-
ciébn resonante no se observarad si los nicleos emisor y absorbente se en
‘cuentran en entornos fisico-quimicos diferentes. Modulando por efecto
Doppler* la energia de los rayos gamma emitidos se pueden compensar
las pequefias variaciones energéticas, fruto de las interacciones sefala-
das, y, en determinado rango de velocidades Doppler, conseguir la reso-
nancia. Usualmente, los cambios de energia necesarios son muy peque-

nos ( = 10_8 eV) en comparacion con la EY’ y la velocidad requerida es

de unos pocos mm. s L,

Los componentes necesarios para la realizacién de un espectro
Mossbauer son simples: una fuente emisora de la radiaciéon gamma apro-
piada, un absorbente (muestra problema) que contenga el mismo isétopo
en estado fundamental que el que la fuente produce en estado excitado, un
detector de radiacién y un sistema para imprimir un movimiento relativo

entre fuente y absorbente. Un espectro Moéssbauer es, por tanto, un re-

* Despreciando los términos de segundo orden, la energia de la radia-
cién gamma emitida por una fuente mévil (de velocidad v) viene dada
or: E' = E_ (1tX
por » Y( o)
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gisiro de las diferentes velocidades a las que tiene lugar la absorcién re

sonante.

La medida cuantitativa de las interacciones del niicleo con su entor
no viene dada por parametros espectrales —pardmetros Mdssbauer— cu
yos valores son de especial importancia para la interpretacién de los es-
pectros Mossbauer. A continuacién se describen brevemente las interaccio
nes hiperfinas del nicleo y los principales pardmetros correspondientes a

las mismas.

El nicleo tiene unas dimensiones finitas y cuando se introduce en
el campo eléctrico de los electrones atdmicos queda sometido a un poten
cial electrostdtico no homogéneo (efecto monopolo). El pardmetro Moss-
bauer que cuantifica esta interaccién monopolar eléctrica es el ''desplaza
miento isomérico", IS, directamente ligado al nimero de oxidacién del ele

mento estudiado.

La asimetria en la distribucién de carga en torno al nicleo origi-
na un gradiente de campo eléctrico que da lugar a una interaccién con el
momento cuadrupolar del nicleo. Esta interaccion energética es diferente
para cada posible orientacién del nicleo; los niveles nucleares se desdo-
blan en subniveles y, en consecuencia, la transicién gamma se multiplica.
Modulando convenientemente la energia de los fotones de la fuente se pue
de establecer la resonancia para las diferentes transiciones. La separa-
cidon entre las bandas de absorcion del espectro Mdssbauer correspondien
te constituye el pardmetro de ''desdoblamiento cuadrupolar',QS, cuya mag-
nitud depende de la distribucién espacial de los orbitales electrénicos y

de los iones adyacentes, asi como de la naturaleza de los ligandos.

Los niicleos con espin I # 0 poseen propiedades magnéticas descri
tas por un momento magnético nuclear. La interaccidén entre el momento
magnético nuclear y el campo magnéticovexterno —ya sea aplicado o impues
to por los electrones atc’)micos—. origina un multiplete en el espectro
Mbssbauer correspondiente, consecuencia del desdoblamiento de los nive-

les nucleares. El espectro Mbdssbauer permite el célculo del campo
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magnético interno, Hgy.

El efecto Mbdssbauer ha sido detectado en 104 transiciones nuclea-
res que corresponden a 83 is6topos de 44 elementos quimicos (89), aun-
que a temperatura ambiente se puede trabajar, practicamente, s6lo con el
57Fe y el 1195n. En el caso de la transiciéon gamma de 14,4 KeV de157Fe
la produccién de efecto Mdssbauer es altamente favorable y la abundan-
cia isotopica natural del 57Fe (2,245% (1)) permite obtener la absorcién
resonante a temperatura ambiente. Estas circunstancias hacen que, en la
actualidad, el Fe sea el elemento elegido en la mayor parte de los traba

jos de espectroscopia Mbossbauer.

4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER APLICADA AL ESTUDIO DE LA
CERAMICA

. » . - . 517
La espectroscopia Mogssbauer asociada al is6topo de hierro Fe
reviste particular interés en el contexto arqueolbgico, pues puede aplicar
se al estudio de todos aquellos materiales que contengan compuestos o mi

nerales de hierro, situacién frecuente en muchos objetos arqueoldgicos.

La utilizacién de esta técnica estd plenamente justificada en el ca-
so de la ceramica debido a que las arcillas empleadas en su fabricacioén
contienen un 5-10% de hierro (53) en forma de iones paramagnéticos que
sustituyen al Si o Al de los minerales arcillosos; o bien, como hierro
magnético, en forma de 6xidos y/o hidréxidos dispersos habitualmente en
la arcilla en pequenas particulas cuyo tamafio es del orden de 100 A (52).
Estas dos formas de hierro dan espectros Mossbauer diferentes: los iones
paramagnéticos dan un doblete y, en condiciones favorables de temperatu

ra y tamano de particula, los oOxidos magnéticos dan un sextete.

El procedimiento es, esencialmente, no destructivo, pues so6lo son
necesarios de 10 a 100 mg de polvo de cerdmica para la realizacion de
un espectro Mdssbauer por transmisiéon y podria efectuarse un espectro

por reflexidén sin destruir el fragmento o pieza de ceramica.
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De los resultados que acerca de la quimica-fisica del Fe suminis
tra el espectro Mossbauer de una cerdmica se puede extraer informacién
sobre el origen, la técnica de fabricacién y la edad de las cerdmicas, as

pectos de considerable interés arqueoldgico que discutimos a continuacion.

4.1. Origen o procedencia de la cerédmica

Las arcillas de diferentes localizaciones contienen distintos com-—
puestos y minerales de hierro en proporciones, asimismo, diferentes; gra
cias a esta circunstancia la espectroscopia Méssbauer puede emplearse co

mo procedimiento de caracterizacion de cerdmicas.

Asi, GANGAS y col. (36) llevaron a cabo un estudio sobre catorce
piezas de ceridmica del periodo 800-500 a. de J.C., obtenidas en la exca
vaciéon de la necrépolis de Vitsa-Zagorion (NE Grecia), que fueron clasifi
cadas en cuatro grupos de acuerdo con los criterios arqueolégicos conven
cionales. La clasificacién realizada por GANGAS y col., en base a los
parametros Mossbauer, concordd estrechamente con los grupos arqueol6-

gicos establecidos.

Después de este trabajo exploratorio, los autores citados empren-
dieron un estudio sistemético de cerdmicas micénicas y minoicas y los re
sultados obtenidos demostraron que las diferencias en los parametros es-
pectrales de ambos grupos eran suficientes para caracterizar estos dos ti

pos de cerdmica con un buen indice de fiabilidad (55, 56).

4.2. Técnicas de coccidén

En el calentamiento de una arcilla ocurren dos transiciones brus-
cas alrededor de 550°C y 980°C, que corresponden a la deshidratacién y
a la reordenacién cristalografica de la caolinita, respectivamente. La re-

accidén de deshidrataciéon de la caolinita:

Al 03. 25i0

2 .2H20 —> A1, 0,..2S5i0, 4 2HO

2 23 2 2
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se conoce como ''cambio cerdmico' pues es la transformacién imprescin-
dible para la adquisicién de los caracteres especificos de la ceramica

(43a).

Los resultados de la espectroscopia Mbssbauer son consistentes
con la secuencia de las reacciones descritas: el espectro Mossbauer de
una arcilla tipica calentado a 550°C se hace difuso por la relajacién de
los 4tomos de Fe en sus lugares de sustitucidén (sitios octaédricos de la
caolinita o en superficies siliceas tetraédricas, por ejemplo) y el ensan-
chamiento de los picos, junto con el aumento del QS del Fe3+ paramagné
tico indican la presencia de vacantes en la estructura y de distorsiones
en la red (53); en ulterior distribucién, cerca de 9800C, el QS (del Fe3+)
muestra un descenso significativo por efecto de la progresiva disminucion
de vacantes y reordenacidén en un entorno cristalografico bien definido en
el que los atomos de Fe estdn enlazados firmemente (53).

En otro orden de cosas, el contenido en Fe3+ y Fe2+ de la cera-

mica depende del ciclo térmico y del tratamiento oxidante o reductor que

la arcilla haya recibido durante el proceso de coccidn.

Varios equipos de investigadores han encaminado sus trabajos al
estudio de las técnicas de coccién de las arcillas utilizadas en la Antigie
dad para la fabricaciéon de cerdmicas. BOUCHEZ y col. (12), JANOT vy
DELCROIX (53) y EISSA y col. (25) han logrado distinguir, en base a
la relacién ferroso/férrico (determinada, a su vez, por espectroscopia
Mbssbauer), la cerdmica cocida en atmosfera oxidante de la cocida en at
mobsfera reductora. Otros trabajos (12, 25, 57, 61, 87, 93, 94) han puesto
de manifiesto la influencia del ciclo térmico y de la temperatura alcanza
da en la coccidén sobre los valores de los parametros de desdoblamiento
cuadrupolar y desplazamiento isomérico del Fe3+ y del Fe2+ de las ceré
micas obtenidas. Por su parte, SIMOPOULOS y col. (87) relacionaron la
anchura de linea de la componente magnética del espectro de la cerdmica

con la temperatura de coccién.

Sin embargo, a la hora de establecer generalizaciones es prudente
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considerar que, aparte de los pardmetros del proceso de coccién y los de
bidos a los diferentes compuestos de Fe de la arcilla, existen otros fac-
tores de influencia que pueden alterar los resultados de la espectroscopia
Mossbauer. Por ejemplo, en un trabajo muy reciente presentado al Glti-
mo Congreso Internacional de espectroscopia Mgssbauer (63), se demues-
tra que el contenido en CaO de la arcilla influye en la evolucién del QS
del doblete de Fe3+ con la temperatura de coccién y en el tamafio de par

ticula de los o6xidos de Fe de la ceradmica.

A la vista de estos resultados parece cierta la necesidad de com-
plementar la espectroscopia Mossbauer con otros métodos (andlisis mine-
ralogico, susceptibilidad magnética, etc.) a fin de obtener una informa-

cién fidedigna acerca del proceso de coccidén de la ceramica.

4.3. Datacién

Es un hecho conocido el superparamagnetismo que presentan las
sustancias ferro- o antiferromagnéticas cuando su tamafio de grano es me
nor que unos pocos cientos de R (38). Con el paso del tiempo, los 6xidos
de hierro constituyentes de las cerdmicas sufren un proceso de disgrega-
cién que disminuye el tamafio de sus particulas originando especies super
paramagnéticas que pueden cuantificarse por espectroscopia M&ssbauer.Por
esta razon, el espectro Modssbauer de una cerdmica es una prueba inme-
diata de deteccién de falsificaciones: tal y como se ilustra en la FIGURA
1, la cerdmica cocida recientemente da un espectro en el que, por con-
traposicién al de una cerdmica antigua, la intensidad de los picos del sex
tete correspondiente a 6xidos magnéticos es mucho mayor que la intensi-

dad del doblete central de Fe paramagnético.

GANGAS y col. (37) presentaron al Congreso Internacional de Es-
pectroscopia Mbdssbauer de 1976 un trabajo sobre ceramicas griegas en el
que demostraron la correlacién existente entre la relacién superparamag-
nética y la edad de la cerdmica., Los trabajos del Prof. DANON (23, 24)

sobre ceramicas del Amazonas llegaban a la misma conclusién.
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Figura 1.- Espectros Mossbauer correspondientes a una ceramica cocida
" recientemente (izqda.) y a una cerdmica antigua (dcha.)

Las aportaciones sefaladas son indicios esperanzadores de la
contribucién de la espectroscopia Mossbauer al esclarecimiento de proble

mas de interés arqueolégico concernientes a la cerdmica.

5. PARTE EXPERIMENTAL

Muestras de ceramica estudiadas

Cerdmica griega

Hemos estudiado veinticuatro muestras de cerdmica pertenecientes
a vasijas antiguas de la coleccidon de cerdmica griega del Museo Arqueo-
l6gico Nacional. Las muestras fueron obtenidas realizando un pequefio ta-
ladro en la base de la vasija con una fresa de carborundo. La clasifica-

cién de las muestras fue la siguiente:
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Cerédmica atica.- Cinco muestras correspondientes a vasijas encuadradas

en el tipo de ceradmica &tica, encontradas en dos excavaciones espafiolas:
Galera (Granada) y Toya (Peal de Becerro, Jaén). Estdn datadas en 400—
375 a. de J.C.

Cerédmica suritdlica.- Diecinueve muestras de vasijas procedentes de Paes

tum y supuestamente realizadas en un mismo taller de alfarerfa. Su fabri

cacién data del 360-320 a. de J.C.

Ceramica ibérica

Constituyen la serie estudiada quince muestras de cerdmica ibéri-
ca procedentes de un mismo estrato de la excavacion de un poblado ibero
en Lora del Rio (Sevilla), clasificadas en tres grupos:

Cerédmica pintada.- Cinco fragmentos de cerdmica, fabricada con torno,

de color pardo y decorada con franjas pintadas en ocre-rojizo. La sec-
cioén transversal de algunas muestras de este grupo, mostr6 un nilcleo o
estrato interno de color gris; la separacién de la corteza y del niicleo de
dichos fragmentos origindé parejas de muestras que fueron estudiadas indi
vidualmente.

Cerdmica gris.- Cinco fragmentos de ceridmica, también fabricada con
torno, de color gris.

Ceradmica hecha a mano.- Cinco trozos de cerdmica, trabajada a mano,

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

naranja.

Las muestras de ceramica ibérica se prepararon disgregando los
fragmentos con un tornillo de mesa para, a continuacién, pulverizarlos en

un mortero de agata.

Pruebas de coccidn

A fin de constatar el efecto de la coccién en atmésfera oxidante o
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reductora sobre los valores de los pardmetros Mdssbauver, asi como so-
bre la presencia en las cerdmicas de especies oxidadas o reducidas de
hierro o de determinados minerales, realizamos varios ensayos recocien
do, en diferentes atmoésferas y a distintas temperaturas, algunas de las

muestras de la cerdmica ibérica.

Las cocciones se llevaron a cabo en un pequeilo horno eléctrico de
forma cilindrica, con tapa superior provista de un agujero central por el
que se introdujo un termopar Pt/ 13% Pt, Rh que conectamos a un volti-
metro "Siemens' para el control de la temperatura. El horno permite tra

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

La atmoésfera reductora se consiguidé insuflando nitrégeno por el
agujero de la tapa del horno durante todo el ciclo térmico de la coccién

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

Los trozos de cerdmica recocida se pulverizaron de igual forma
que los de la cerdmica ibérica original y se prepararon asi las muestras

correspondientes a los distintos tratamientos de coccién realizados.

5.2. Espectroscopia Mossbauer

Los espectros Mossbauer de todas las muestras fueron efectuados
en un espectrbografo Mossbauer de aceleracién constante, en la modalidad
de transmisién, a temperatura ambiente y con una fuente de 57Co. Se re
alizaron, ademés, siete espectros a 77 K correspondientes a muestras re

presentativas de los diferentes grupos arqueolbgicos estudiados.

El espectrografo Mossbauer utilizado fue montado en el Instituto de
Quimica Fisica "Rocasolano' por el Dr. J.R. GANCEDO y algunas de las
unidades del equipo (preamplificador, transductor de velocidades Déppler,
generador de ondas (35), etc.) fueron construidas en los talleres del Ins-
tituto. Los detectores de radiaci6on utilizados fueron contadores proporcio
nales (REUTER-STOKES, modelo RS-P3 1605 261 y HARWELL, MPC 200)

y hemos dispuesto de dos analizadores multicanal, uno de la firma IN~
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TERTECHNIQUE, modelo SA41, con una memoria de 400 canales, y un se
gundo multicanal marca ELSCINT, modelo PROMEDA, con 1024 canales de
memoria. La salida de datos del equipo va conectada a un teletipo DATA
DYNAMICS 390 que proporciona un registro del nimero de cuentas acumu
lado en cada canal, impreso en papel y perforado en cinta, simultdnea-

mente.

Las muestras, constituidas por polvo de cerdmica, las prepara-
mos con un espesor de capa de, aproximadamente, 5 mg/cm2 de Fe y la
acumulaciéon del nimero de cuentas necesario para obtener una desviacidén
estadistica aceptable en los parametros calculados del espectro —que es,
de hecho, una serie de medidas de radiactividad cuyas fluctuaciones se
ajustan a una distribucién de Poisson (34)— supuso un minimo de cua-
renta horas por espectro. Se obtuvieron dos espectros Mossbauer por
muestra, a baja y alta velocidad, con el fin de estudiar detalladamente
los dobletes centrales, correspondientes a Fe2+ y/o Fe3+, y el sextete

magnético que presentaron las ceridmicas.

Las bandas de absorcién de los espectros se ajustaron, mediante
un programa de cadlculo, a una suma de curvas lorentzianas. El ajuste

efectuado se describe en el apartado 5.5.

5.3. Anilisis por espectrometria de absorcién atémica

Las muestras se disgregaron mediante fusién con metaborato de li

tio en crisol de platino siguiendo el procedimiento descrito en (74).

Se utiliz6 un espectréometro de abéorcic’m atomica a la llama PER-
KIN ELMER, modelo 360, equipado con una serie de ldmparas de cétodo
hueco (marcas CATHODEON e INTENSITRON) a 1as~que, obviamente, li-
mitamos la eleccidn de los elementos a analizar. Los elementos analiza-
dos en las cerdmicas en estudio fueron: Fe, Al y Mg. Ensayamos otros
cuatro elementos: Ti, V, Cr y Ni que resultaron estar presentes en las

muestras en cantidades menores a las detectables en nuesiras condicio-



27

nes de trabajo.

5.4. Anélisis mineralégico.

El anélisis mineralégico por difraccién de rayos X de las mues-—
tras lo hemos llevado a cabo en un difractémetro PHILIPS, modelo PW
1130/00 con tubo de rayos X de anticdtodo de cobre al que se aplicé una
corriente de 40 KV de tensién y 40 mA de intensidad, y goniémetro PW
1050/25 con una unidad discriminadora y un contador proporcional como
elemento detector. La velocidad del goniémetro se ajusté a 1°/min y 1la
del registro gréafico a 10 mm/min; la constante de tiempo se fijé en 1 s.
Una vez calculados, a partir de los angulos de difraccién de los corres-
pondientes difractogramas, los valores de los espaciados interplanares (d),
realizamos la identificacién semicuantitativa de los minerales presentes
en cada muestra por comparacién con los datos de espaciados publicados

para minerales conocidos (7).

El examen con el microscopio petrogréafico de una ldmina muy del
gada de cerdmica permite la identificacién de los fragmentos de rocas y
minerales incluidos en la matriz arcillosa de la cerdmica. Para ello es
necesario seccionar transversalmente un fragmento de la cerdmica y se-
parar de ella una lamina de, aproximadamente, 3 mm de espesor. Para
evitar la desintegracién de esta ldmina se cementa con balsamo del Cana
da, lakeside-70 o resina epoxi y se pega a un porta; a continuacién se
desbasta hasta un espesor de 20-30 um y, una vez realizadas las tincio-
nes necesarias, la ldmina queda en condiciones de ser estudiada median-
te las técnicas petrograficas convencionales. La preparaciéon de muestras
descrita fue llevada a cabo en los talleres del Instituto Geolégico y Mine
ro y D. Carlos Berenguer realiz6 el examen de las mismas con un mi-

croscopio petrografico, también perteneciente a la dotacién de dicho Ins-

tituto.
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3.3. Tratamiento de datos

Espectroscopia Mgssbauer

El resultado final de un espectro Mossbauer es una serie de nime
ros (400 6 512, en los espectros de este estudio) que indican el nimero
de cuentas acumuladas en cada canal. La desviacién estadistica de las
medidas de radiactividad, las diferencias en la distancia fuente radiactiva
—~detector (consecuencia del movimiento de la fuente) y el desplazamiento
lateral de la fuente de la direccién de vibracidén alteran dichos contajes,
A estos factores se une el hecho de que, con frecuencia, las bandas de
absorcién se solapan y es necesario resolverlas para calcular las posicio
nes de las mismas y su drea. Las razones expuestas hacen imprescindi-

ble el tratamiento de los datos experimentales en un ordenador.

Los espectros de este trabajo se ajustaron en un ordenador UNI-
VAC 1108 del Centro de Proceso de Datos del Ministerio de Educacién y
Ciencia, mediante un programa de célculo preparado por A.J. STONE (90,
91, 92) en FORTRAN V y adaptado al citado ordenador por J. M. OTON
(68). Este programa ajusta, por minimos cuadrados mediante el meétodo
de regresién no lineal de Gauss, el espectro experimental a una suma de

curvas lorentzianas superpuestas a una linea base sinusoidal y oblicua.

Como en las ceradmicas no se encuentran especies quimicas bien
definidas, en los espectros Mossbauer obtenidos fue frecuente la superpo
sicién de las lineas de absorciéon de las diferentes especies originando
grandes anchuras de banda (=0,75 mm.s-l, por término medio), circuns
tancia que hizo dificil el ajuste. Para llevarlo a cabo realizamos, como
ya hemos sefnalado, dos espectros por muestira, a baja y alta velocidad,
para ajustar las bandas centrales en el de baja velocidad y, utilizando di
chos valores ajustados, proceder, mediante sucesivas restricciones, al

ajuste del espectro completo.

Este ajuste proporciond las posiciones y areas de las bandas de

absorcién de los espectros con sus correspondientes desviaciones estdn-
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dar. Los datos asi obtenidos se utilizaron para calcular los parametros
Mbssbauer de las muestras estudiadas y para efectuar la representacion
gréifica de los correspondientes espectros ajustados; representacién que
fue llevada a cabo en un ordenador DIGITAL COMPUTER CONTROL, mo
delo D116, equipado con una lectora optica de cinta perforada y un regis
trador gréafico X-Y HEWLETT-PACKARD 7044A, mediante un programa
escrito en BASIC (68).

Espectrometria de absorcién atoémica: cédlculo de errores

Se realiz6 un ensayo previo par;a calcular los errores sisteméticos
correspondientes a los procesos de pesada, fusién, disolucién y dilucién,
cometidos en la preparacion de las muestras. El porcentaje de variaciéon
en la concentracién obtenida fue de 1,5%, error habitual en este tipo de

‘medidas (95b).

En el calculo de las desviaciones estdndar que aparecen en la Ta-
bla II (apartado siguiente) de este trabajo, s6lo se han tenido en cuenta

dos factores:

—_ Los errores instrumentales inherentes al espectrémetro utilizado
(se realizaron seis medidas de la absorbancia de cada muestra y

se calculdé la correspondiente desviacion estandar}).

—_ Los errores aportados por el mismo método de medida, debidos al
caracter aproximado de la correlacion teérica establecida (Ley de
Lambert-Beer) que vincula la magnitud observada en el experimen
to (absorbancia) con la magnitud de interés directo ( concentra-
ciéon ). Las curvas de calibrado para cada anélisis, establecidas
mediante soluciones de concentracién conocida, fueron ajustadas por
minimos cuadrados, proporcionando los valores de pendiente y or-
denada en el origen con sus correspondientes desviaciones estin-

dar.

Por interpolacién en la curva de calibrado correspondiente y me-
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dianie la aplicacién de las ecuaciones apropiadas (58, 98), fueron calcula

das las desviaciones estandar que aparecen en la Tabla Il del apartado si

guiente.
6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Ceramicas Atica y suritdlica

Los espectros Modssbauer a temperatura ambiente de las muestras
de ceramica atica presentaron un doblete cuadrupolar tipico de Fe3+ en
coordinacioén octaédrica (QS = 0,91 ¢ 0,04 mm. s-l; IS=0,31 £0,05 mm.
s-l) {(53) y un sextete correspondiente a Fe magnético en forma de peque
nas particulas de o6xidos (los pardmetros Mbssbauer obtenidos son asimi-
lables a los del a-Fe203 (53)). La FIGURA 2 muestra el espectro expe-
rimental, con las lineas de absorci6én ajustadas mediante el programa des

crito en el apartado 5.5., de una de las muestras de cerdmica atica.

Doce de las diecinueve muestras de cerdmica suritilica presenta-
ron espectros con un doblete paramagnético correspondiente a Fe3+ (QS =
0,89+ 0,04 mm.s '; IS = 0,29 + 0,04 mm.s"}), similar al de la cerdmica
atica, y un sextete magnético. Algunas muestras de cerdmica suritdlica
mostraron dobletes correspondientes a Fe2+ de pequenia intensidad pero

perfectamente detectables (FIGURA 3).

Siete de las muestras de cerdmica suritdlica exhibieron en sus es
pectros Mdssbauer, ademads del tipico sextete magnético y de dobletes de
pequefia intensidad asimilables a uno o dos sitios de Fez", dos dobletes
correspondientes a dos sitios diferentes de Fe3+. Lia presencia de esta
segunda especie de Fe3+ (FIGURA 4) diferencia los espectros de estas
siete ceramicas de las otras doce del mismo grupo arqueoldgico que dan
espectros Mbdssbauer como el de la izquierda de la FIGURA 4 con una so
la especie de Fe3+. La espectroscopia Mgssbauer separa, pues, en dos

grupos diferentes (A y B) las vasijas suritllicas que, segin los datos ar-
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sextete magnético

Transmisidon (%)

- 97

-

mm.s-!

Figura 2.- Espectro Mossbauer tipico de una cerédmica

dtica a temperatura ambiente.
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sextete magnético
1 T

Transmision (%)

3 ]
]
%
i

.96 o i
?a;:;

IR N

mm.s~!

Figura 3.- Espectro M&ssbauer de una cerdmica suri-
talica del grupo "A' (con Fe2*) a temperatura ambiente
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queolégicos, proceden de un mismo taller.

Los espectros Moéssbauer de muestras 4ticas y suritilicas realiza

dos a la temperatura del nitrdégeno liquido, mostraron un ligero aumento

en el porcentaje de la componente magnética respecto al del espectro efec

tuado a temperatura ambiente; aumento que no consideramos suficiente-

mente significativo para establecer la existencia de especies superpara-

magnéticas en estas muestras.

Los valores de los pardmetros Mossbauer obtenidos para las cerd

micas Aaticas y suritdlicas se muestran en la TABLA I. L.a observacién de

los resultados resumidos en esta Tabla nos permite afirmar:

La ausencia de iones ferrosos en los espectros de las muestras de
cerdmica 4tica indica que éstas fueron cocidas en atmésfera oxidan
te (20). Como los valores de los pardmetros Mossbauer del Feg+
paramagnético se corresponden con temperaturas de coccién proxi-
mas a los 1000°C (53, 61), es légico pensar que fuesen de este or

den los niveles térmicos de coccién de tales cerdmicas.

La existencia de iones ferrosos, aun en pequefias proporciones, en
los espectros Mdssbauer de las muestras de ceridmica spritélica
sugiere atmésferas de coccién ligeramente reductoras o —segin
una técnica muy utilizada en la fabricacién de la cerdmica griega
(67, 95a)— la accidén de dos cocciones sucesivas: reductora, la
primera, y una segunda coccién oxidante que no fue capaz de reo-

+
xidar a F93 todo el Fez+ producido en la primera.

Los valores de los pardmetros Mossbauer obtenidos para las cin-
co muestras de ceridmica 4tica estudiadas son comparables a los
obtenidos por KOSTIKAS y col. (55) para cerémicas griegas, tipo
atico, del periodo clésico (500 a. de J.C.).

3+ .
Sobre la presencia de dos especies de Fe  paramagnético en los
espectros de siete de las vasijas suritdlicas estudiadas caben va-

riadas hipbtesis. De acuerdo con los datos de SIMOPOULOS y col.
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TABLA I

PARAMETROS MOSSBAUER DE LAS CERAMICAS ATICA Y SURITALICA

ceramica cerimica cerdmica
atica suritalica "A" suritalica ""B"
(5 muestras) (12 muestras) (7 muestras)
S
= Q -1 0,91 ¢+ 0,04 0,89+ 0,04 1,12 + 0,08
& o (mm.s )
o g
Ma s
- " 0,31+ 0,04 0,29 + 0,04 0,26 + 0,03
(mm.s )
S
-~ @ » - - 0,69 0,03
+ ~ (mm.s )
“0 8
|E9 0
S
a 1 1 - - 0,27 + 0,03
(mm.s )
—
S
" Q - 2,42 - 2,11 2,22 - 1,45
o) -1
¥ o (mm.s ")
o u
9 Is
g ) - 1,16 - 0, 60 1,10 - 0, 68
- -
- (mm.s ")
Qs 1 -0,17 + 0,07 -0,12 + 0,06 -0,06 + 0,03
(mm.s )
@
9
z IS
J " 0,42 * 0,02 0,42 * 0,05 0,45 + 0,02
B (mm.s ")
H .
2 Het 511 3 502 t 6 501 % 5
o (KG)
I/t 0,24 t 0,06 0,26 t 0,09 0,22 % 0,06
mag’' tot

(IS referido a Fe metdlico)
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(87), acerca de la posible relacién existente entre la temperatur;a
de cocci6én de la cerdmica y la apariciéon de una segunda especie
de Fe3+, se podria concluir que la existencia de ambas especies
en las muestras de cerdmica viene condicionada por la temperatu-
ra de coccién y que ésta fue inferior a los 700°C.

Ahora bien, la comparacién de las intensidades relativas de los
dos dobletes de nuestros espectros con las publicadas por SIMO-
POULOS (87) permite deducir que la temperatura de coccidén ape-
nas habria sobrepasado los 500°C, y a esta temperatura la textura
y acabado de las vasijas suritdlicas "B' no se corresponden con la
realidad (la cerdmica cocida a 500°C es de muy mala calidad ).
Pensamos, por ello,que la presencia de las dos especies de Fe3+
observadas en los espectros de estas siete cerAmicas es indepen-
diente de la temperatura de coccién y debe estar relacionada, de
alguna manera, con la naturaleza de la arcilla empleada en su fa-
bricaciéon. La conclusién, para nosotros, es clara: en este grupo
particular de siete vasijas suritadlicas o se utilizaron arcillas dife
rentes o los aditivos empleados en la elaboracién de la pasta fue-
ron distintos. En cualquier caso este hallazgo contradice la hip6-
tesis arqueoldgica que establece una procedencia tnica (Paestum)
para las diecinueve vasijas e incluso su fabricacién en el mismo

taller.

En otro orden de cosas, como era de esperar, los andlisis de

tan so6lo tres elementos efectuados por espectrometria de absorcién até

mica ( TABLA I1I), diferencian la ceramica A&tica de la suritdlica. En

cambio, los difractogramas de rayos X de las muestras de los dos

grupos arqueolégicos ( TABLA III) no presentan entre si diferencias

significativas.
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TABLA II

Resultados del Anélisis por Espectrometria de Absorcién Atémica

% de Fe % de Al % de Mg
cegé.m“’a 5,7%0,2 8,6%0,7 3,340,5
tica
i
ceramica 4,4%0,2 10,3+0,3 1,5 +0,2
suritédlica
ceramica ibérica
npn 4,0%0,2 7,54+0,7 1,2%0,1
el 4,0t0,2 7,5%0,7 1,2+0,1
M 4,5+0,8 9,3+1,3 1,3+0,6
TABLA III

Resultados del AnAlisis Mineraldgico por Difraccién de Rayos X

. . cerAmica cerdmica cerdmica
cerdmica cerimica

Atica suritalica ibltl'arica ibérica ibérica
PII IIGH I|MI|

Micas mb mb b b ma
Cuarzo ma ma ma ma ma
Feldesp.potasico a a a a ma
Plagioclasas a a a a ma
Calcita - - b a -
Dolomita b b mb ? mb ? -
Wollastonita b b mb mb . mb ?

( ma = muy alto; a =alto; b = bajo; mb = muy bajo; - = no observado)
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6.2. Cerdmica ibérica

Los espectros Mbssbauer de las cerdmicas pintadas (""P") y grises
("G") presentaron: a) un doblete paramagnético (QS = 1,00t 0,06 mm.
s_l; IS = 0,34 t 0,02 mm.sul) correspondiente a Fe3+ en coordinacibén
octaédrica (53); b) un segundo doblete (QS = 2,25 t 0, 07 mm.s_l; IS =
=1,15 ¥ 0,03 mm. s_l) tipico de Fe2+, también en coordinacién octaédrica
(10a),y c) un sextete caracteristico de Fe magnético. La FIGURA 5 mues

tra el espectro tipico de una cerdmica ibérica "P".

sextete magnético

Transmisidon (%)

e &~
e O

0 2 8
1 | 1 I 1 ] ]

mm.s-!

Figura 5. - Espectro Méssbauer tipico de una ceramica ibérica pintada ("P")
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La intensidad de los dobletes ferrosos observada en los espectros
de las ceradmicas "G" (FIGURA 6) es mucho mayor que la correspondien
te a los de las cerdmicas "P'" (FIGURA 5) y en los ajustes efectuados en
contramos un segundo doblete de Fe2+ (QS =1,75 ¢ 0,13 mm.s_l; IS =
=0,89% 0,08 mm. sh semejante al obtenido por LONGWORTH y WARREN
(59) para la superficie vidriada negra de cerdmicas etruscas, cuyos pard

metros Mossbauer corresponden a iones ferrosos de espin alto, tales co-

mo los constituyentes de algunos silicatos ferromagnesianos (8).

Transmisidn (%)

1
t
o
: ’ A: Fed-
937 l I 8: Fe2* (sitio 1) N
: C: Fe?* (sitio 11)
‘l’ D: sextete magnético
1
- 96 4
-8 -6 -4 -2 1] 2 4 [ 8
1 1 L 1 1 1 1 1 1
mm.s™

Figura 6.~ Espectro Méssbauer tipico de una cerdmica ibérica gris ("G")
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El espectro de la muestra con mayor contenido de iones ferrosos
del grupo "P" ajust6, al igual que los espectros de las muestras grises,
a dos especies de Fez+ (FIGURA 7). El espectro de la izquierda de la
Figura 7* corresponde a dicha cerdmica y el de la derecha es el espectro
tipico del grupo de cerdmica ibérica gris. La similitud de ambos espec-
tros sugiere un origen dnico para las cerdmicas "P" y ""G'" y técnicas de
coccién distintas capaces de producir las diferencias en cantidad y nime-
ro de especies de Fe2+ observadas en las muestras. MAas adelante vere-

mos las pruebas que confirman esta hipodtesis.

Por su parte, las ceradmicas ibéricas hechas a mano ('"M'") dan
espectros como el de la FIGURA 8, en general, con algo menos de Fe
que los de las ceramicas pintadas y con un valor de Hg; del orden de 490
KG, significativamente inferior a los obtenidos para las cerdmicas "P" 'y
"G". La TABLA IV muestra los pardmetros Mossbauer de los tres tipos

de cerédmica ibérica estudiados.

La presencia de iones ferrosos en las muestras de los tres gru-
pos de cerdmica ibérica ("P", "G" y "M'") indica que la coccibén fue lle-
vada a cabo en atmésfera reductora. Las dos especies de Fe2+ y la ele-
vada relacién Fez"’/Fe3+ obtenidas para el grupo "G'" corresponden a at
mosferas de coccidén fuertemente reductoras (12) que, obviamente, fueron
producidas intencionadamente para obtener el color gris caracteristico de

estas muestras.

En las muestras "P'" (color cuero claro, decoradas con franjas pin
tadas), sin embargo, la atmésfera reductora debié ser producida por 1la
conjuncién de un fuego rico en humos y una mala ventilacién del horno ;
circunstancias éstas que, junto a los posibles restos orgénicos existentes
en la arcilla, pudieron originar el 'niicleo oscuro' que observamos en

tres de las muestras de este grupo (64, 82).

*Los espectros estdn realizados a velocidad baja y sélo abarcan las ban-
das centrales.
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: sextetie magnético
) I ] ¥ F 2.7 1 -1
c 3.
H 5 |
e P i s Ny P N yr
1 TN A7 T 0y 7
? \1 i ~ i
g I AN |
- 99 v" -
- 98 X .'I'- : -
|
97 ‘\ -
=96 ! -
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
1 i 1 [ ] 1 i i i
mm.s-!

Figura 8.- Espectro Mossbauer tipico de una cerémica
ibérica hecha a mano ('"'M") a temperatura ambiente
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TABLA IV
PARAMETROS MOSSBAUER DE LA CERAMICA IBERICA
cerdmica '""P" ceramica "G" cerdmica’
(5 muestras) (5 muestras) (5 muestr
QS 1 1,00 % 0,09 1,00 + 0,03 1,13 + 0,
S (mm.s 7)
Q
Fa IS
1 0,34 0,01 0,34 % 0,02 0,36 t 0,
(mm.s 7)
—- Qs " 2,20 t 0,04 2,30 ¢ 0,04 2,36 + 0
+ '; (mm.s )
o ol
o X
k@ IS
~ 1 1,13 + 0,04 1,17i0,02 1,10 t 0,
(mm.s )
= QS 1 1,78 1,74 t 0,14 -
bl (mm.s )
o 2 (1 muestra)
ik IS
2 1 0, 97 0,89 t 0, 08 -
(mm.s ")
Qs 1 -0,04 % 0,06 0,031t 0,06 -0,14% 0
(mm.s )
a
Q
5 IS :
kS 1 0,43 0,03 0,35 40,05 0,39t 0
s (mm.s )
g
s He 4 491 +
+ 509 t 4 499 t 2 491 t 4
[+
o (KG)
t
Imag/ltot 0,21 % 0,02 0,15 ¢ 0,07 0,19 0,

(IS referido a Fe met4lico)
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La cuantia de iones ferrosos y, en alguna manera, la diferencia de
color entre la corteza y el niicleo de algunas muestras del grupo "M'" (no
llegan a constituir nicleos oscuros tipicos) hace extensivo a las cerdmi-
cas "M" lo dicho respecto a las condiciones en las que fue llevada a ca-

bo la coccién de las cerdmicas pintadas.

Como hemos sefialado anteriormente, las caracteristicas del espec
tro de la ceramica pintada con mayor contenido de Fe2)f de su grupo —
—andlogas a las de los espectros de las muestras grises— sugieren que
las diferencias observadas entre los espectros de las muestras "P'" y "G"
son debidas tnicamente a la técnica de coccién empleada en la fabrica-
cién de las mismas. Para comprobar esta hipbtesis realizamos varios en
sayos recociendo, en diferentes atmédsferas y a distintas temperaturas,
algunas muestras de las cerdmicas ibéricas pintadas y grises. Las prue-
bas de coccidén que efectuamos consistieron en cocer la muestra de la ce
rdmica original en atmésfera reductora durante 1-2 horas, y, a continua
cioén, la cerdmica obtenida -—que resultdé de color gris, tanto si la origi-

"pintada" o '"gris''— la sometimos a una segunda coc

nal de partida fue
cién oxidante que la transformé en cerdmica roja. La secuencia de coccio
nes —reductora primero, oxidante después— descrita la efectuamos

para cada muestra a dos temperaturas: 850 y 1000°C, aproximadamente.

El espectro superior de la FIGURA 9 corresponde a una de las
muestras de la cerdmica "P", el espectro central es el de la cerédmica
gris obtenida al recocer a 850°C en atmésfera reductora la muestra pin-
tada original y el espectro inferior de la figura corresponde a la cerdmi
ca roja obtenida por la coccién oxidante, también a 850°C, de la muestra
gris originada en la primera coccidn.

Los espectros de la Figura 9 ponen de manifiesto la reduccién a
Fe2+, que produce la coccidén reductora, de una gran proporecién del Fe3+
existente en la cerdmica original; situacién que se refleja en el aumento
de la relacién ferroso/ férrico del espectro correspondiente y en la apa-

ricién del segundo sitio de Fe?' caracteristico del grupo de cerdmica ibé
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a:

b):

c):

ceramica P-2 original

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

cerdmica P-2(a) recocida
en atmoésfera reductora

(Fe3+ FeZ+(sitio 1), FeZ+
(sitio 11) y Fe3+ magnético)

ceramica P-2 recocida por
segunda vez = muestra (b)

recocida en atmosfera oxj
dante

(Fe3+ Fe2+(sitiol) y Fe3+
magnético)

Figura 8.- Prueba de coccién a 850°C de una cerdmica ibérica pin-

tada:

espectros de la cerdmica original y de las muestras obtenidas
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3¢+

rica gris. La coccidn oxidante reoxiddé a Fe —ya en forma de iones

- - " 2+
paramagnéticos, ya en la de 6xidos magnéticos— la mayor parte del Fe™ .

Los espectros correspondientes a las dos muestras obtenidas en la
prueba de coccién a 850°C de la cerdmica pintada { Figura 9) fueron su-—
perponibles a los de las muestras originadas al repetir la misma secuen
cia de cocciones para una muestra del grupo de cerédmica ibérica gris (FI
GURA 10).

La secuencia de cocciones (reductora-—oxidante) descrita efectuada
a 1000°C (FIGURA 11) originé en la primera coccién reductora Fe metd
lico, cuyo sextete caracteristico se destaca claramente en el espectro co
rrespondiente (espectro central de la Figura 11), Este resultado se obtu-
vo tanto partiendo de una cerédmica pintada como de una gris. La segun-
da coccién oxidante reoxidd a Fe3+ practicamente todo el Fe2+, asi como
el Fe metélico producidos en las cerdmicas "P" o "G'" por la coccién re

ductora a 1000°C (Figura 11).

Por tanto, los espectros Mossbauer de las muestras obtenidas en
las cocciones descritas constituyen pruebas a favor de una procedencia Gni
ca para las cerAmicas ibéricas pintadas y grises y corroboran, ademés,
los datos que habiamos extraido de los espectros de las muestras origi-
nales acerca de la técnica utilizada en la coccién de estas cerédmicas: at
moésferas fuertemente reductoras para las cerdmicas ''G" y ligeramente

reductoras para las '"P".

Los anélisis de Fe, Al y Mg, efectuados por absorcién atémica
(TABLA 11, pgna. 31), confirman, asimismo, la procedencia comin de
las muestras pintadas y grises: los resultados obtenidos para las cerdmi
cas de los dos grupos son idénticos. La gran dispersién que presentan
los resultados del anAlisis de las cinco cerdmicas "hechas a mano" 1la
atribuimos a la elevada proporcién de inclusiones existente en la matriz
arcillosa de estas muestras, asi como al gran tamafio de dichas inclusio

nes.
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ceramica G-4 original

(Fe3*, Fe2*+ (sitio 1), Fe2+
(sitioll) y Fe3* magnético)

cerAmica G-4 (a) recocida
en atmdsfera reductora

(Fedt, Fe2+ (sitio 1), Fe2+
(sitio II) y Fe3* magnético)

cerdmica G-4 recocida por
segunda vez = muestra (b)
recocida en atmosfera oxi-
dante

(Fe3d+ Fe2+ (sitio I) y Fe3+
magnético)

Figura 10.- Prueba de coccién a 850°C de una ceradmica ibérica
gris: espectros de la cerdmica original y de las muestras obtenidas
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a):

ceramica P-2 originatl

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

b): cerdmica P-2(a) recocida

c):

en atmoésfera reductora .

(Fe3+, Fe2+ (sitio 1), Fe2*
(sitio 11), Fe metalico vy
Fe3+ magnético)

cerdmica P-2 recocida por
segunda vez = muestra (b)
recocida en atmdsfera oxi-
dante

(Fe3+, Fe2* (sitiol)? y Fed+
magnético)

Figura 11.- Prueba de coccion a 10000C de una ceradmica ibérica pin
tada: espectros de la cerdmica, original iy .de;las muestras obtenidas
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Los resultados del andlisis mineraloégico se han resumido en la TA
BLA III (pgna. 31). Observamos en ella que el contenido en minerales
micadceos separa, sin ningin género de dudas, la cerdmica ibérica 'he-
cha a mano" de los demés grupos y la calcita que aparece sblo en las ce
rdmicas "P'" y ""G" diferencia éstas de las restantes ceramicas estudia-

das.

El mayor contenido de calcita que presentan las cer&micas grises
podemos atribuirlo a la atmésfera de coccidon que, segin los datos obteni
dos de la espectroscopia Mdssbauer, fue fuertemente reductora para di-
chas cerdmicas. Esta afirmacién puede sustentarse con las pruebas si-

guientes:

a) Algunas muestras de cerdmica ''pintada" presentaron un nicleo o
estrato interior de color gris que, como hemos senalado, separa-
mos de la corteza obteniendo asi parejas de muestras que estudia
mos individualmente. Los espectros Mossbauer correspondientes a
las mismas se muestran en la FIGURA 12: el espectro de la cor-

teza presenta un doblete de Fe2+

de intensidad muy pequefia, en
cambio el contenido en iones ferrosos del nicleo es considerable.
Esta diferente relacién Fe2+/Fe3+ es debida a una reduccién lo-
cal a Fe2+ del 6xido férrico por el carbdén procedente de las rai-
ces y restos organicos que suele contener la arcilla; reduccidn que
tiene lugar durante la coccién en el interior de la masa arcillosa
donde escasea el oxigeno (43). El C se oxida a CO5 y aumenta la
presién de CO2 en el interior de la masa con el subsiguiente des-
plazamiento del equilibrio de la reaccién de descomposicion de la

calcita por el calor.

b) De acuerdo con lo expuesto, los difractogramas de rayos X de la
corteza y del ndcleo de las muestras "P'" con nicleo oscuro acu-
saron diferencias en la intensidad del pico principal (d = 3,04 &)
correspondiente a la calcita, mayor en el difractograma del nicleo

( FIGURA 13).
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Figura 13.- Difractogramas de rayos X de la corteza (a)
y del nicleo (b) de una de las muestras con ndcleo os-
curo del grupo de cerdmica ibérica pintada.

La cantidad de oxigeno presente en la atmésfera del horno y el con
tenido final de calcita en la ceramica estdn, pues, relacionados y las di-
ferencias cuantitativas en el contenido de calcita observadas entre las ce
radmicas "P" y "G" pueden explicarse por la coccién en atmésferas dife—

rentes: méas reductoras para las cerdmicas ""G".

Para determinar la temperatura de coccién de las cerdmicas pin-
tadas y grises realizamos el difractograma de rayos X a la muestra ob-
tenida por la coccién en atmésfera fuertemente reductora a 850°C de una
cerdmica gris. Tal y como era de esperar dado el valor de la presién de
disociacién del CO3Ca*, el difractograma de rayos X mostrd la desapari-

cién del pico correspondiente a la calcita presente en el de la ceramica

*381 mm /Hg a 852°C 760 mm /Hg a 898°C (97)
g y g



original (FIGURA 14).
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Este experimento sitia por debajo de los 850°C la

temperatura alcanzada en la coccién de las cerdmicas pintadas y grises.

a)

b)

Q
3
L

6 34
L1 1]

Q Q
P
F
Q Q: Cuarzo
P C: Calcita
P: Plagioclasas
F A'J\A F: Feld.potésico

32 30 28 26 24 22 20

| I T W I | i

2 S(Cu)

Figura 14.- Difractogramas de rayos X de una cerémica ibé-
rica gris (a) y de la misma cerdmica recocida a 850°C

en atmobsfera

reductora (b).

También, y con objeto de obtener datos adicionales sobre la

temperatura de coccién de las cerdmicas ibéricas hechas a mano —que,

en base a los valores
debié ser ligeramente
rdmica del grupo "M"
gramas de rayos X de
cogidos en la FIGURA
a mano y a la misma
la desaparicién de los
cima de 850°C. Seguin

de las cerdmicas "M"

de los pardmetros Mossbauer de estas muestras,
inferior a los 900°C (12, 61)—, recocimos una ce
a varias temperaturas y efectuamos los difracto-
las muestras obtenidas. En los difractogramas re-
15, correspondientes a una ceridmica ibérica hecha
ceradmica recocida a 850°C y a 9500C, se observa
picos asignados a los minerales micdceos por en-
este dato, la temperatura alcanzada en la coccidn

no debié sobrepasar los 850°C.
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Figura 15.- Difractogramas de rayos X de una cerdmica
ibérica "M" (a) y de la misma cerdmica recocida a
850°C (b) y a 950°C (c).

Entre los valores de los pardmetros Méssbauer obtenidos para las
muestras cerdmicas estudiadas (Tablas I y IV, pgnas. 29 y 37) fueron

los correspondientes al He los que proporcionaron la mejor correlacién

f
entre los distintos grupos arqueoldgicos. Segin JANOT y col. (52) el va-
lor del Hef varfa con el grado de sustitucién del Fe por Al en la hemati
ta —(Fel_xAlx)203— y valores diferentes de Hy; indicarian, en princi-
pio, arcillas diferentes. Sin embargo, en contradiccién con los datos de
JANOT, en los espectros de las muestras procedentes de las pruebas de
cocci6én realizadas hemos observado la influencia de la atmésfera del hor

no y de la temperatura de coccién sobre el valor del Hers.
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Asi, en la prueba de coccién a 10000C de las cerdmicas '"P" ( Figu-

ra 11, pgna. 42) obtuvimos los siguientes valores de Hgy:

Hes (KG)
P-2 original 515 1
recocida en . N
(B) P-Z{ atmésfera reductora 507 1
522 t 1

recocida de nuevo en
(€ P-Z{ atmoésfera oxidante

En la coccién a 850°C de la misma cerdmica (Figura 9, pgna. 39)
el valor del H,; de la muestra producida en la coccién oxidante (corres-

pondiente a la C de la secuencia anterior) fue Hg; = 512 t 1 KG,

No obstante, segin los datos suministrados por la espectroscopia
M3dssbauer y por la difracciéon de rayos X discutidos anteriormente, la at
mosfera y la temperatura de coccién de las cerdmicas ''P'" y "M'" debie-
ron ser muy prdximas; por ello, la diferencia entre los H,e de estas
muestras no puede haber sido producida por las condiciones en que fue lle
vada a cabo la coccién de las mismas. Este dato nos permite, pues, su-
gerir el empleo de arcillas y/o desengrasantes diferentes en la fabrica-

cién de las ceramicas "P" y "M,

Los resultados del andlisis mineralogico por difraccién de rayos X
permiten, asimismo, clasificar las arcillas o desengrasantes utilizados en
la manufactura de las cerdmicas ibéricas estudiadas en dos grupos de pro

cedencia: 1) muestras '"P" y "G" y 2) muestras '""M".

En efecto, los difractogramas de rayos X de las muestras "M'" pre
sentaron picos correspondientes a la illita y a otros minerales micaceos
que pasan a la fase de 6xido, tipo espinela, a, aproximadamente, 850°0C
(14, 39) (entre 850 y 950°C en la prueba de coccién que muestra la Figu-
ra 15), y como la descomposicién de la calcita por el calor llega a ser
completa sobre los 850-800°C, aun en atmésfera reductora (Figura 14),

podemos asegurar que la calcita no formaba parte de la arcilla utilizada



55

en la fabricacién de las cerdmicas '"'M'. Reciprocamente, si las arcillas
de las cerdmicas "P" y ""G" hubiesen contenido minerales micaceos en
proporcién aniloga a la de la '"M', los difractogramas de rayos X de las
muestras '"P" y "G" deberian exhibir los picos correspondientes a las mi
cas puesto que aparecen en ellos los de la calcita y la destruccién de am

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

Adema4s, el diferente grado calcireo de las arcillas utilizadas en la
fabricacién de las cerdmicas "P" y '"G" y "M" explica —en concordancia
con los datos obtenidos por MANIATIS y col. (63)— la diferencia obser-

+
vada entre los valores del QS del Fe3 paramagnético de estas muestras
1

s

(QS =1,13 ¢+ 0,08 mm. s_l, para la cerdmica''M", y QS=1,00%0,06 mm.s"
para las muestras "P" y "'G'"); diferencia que no podemos imputar —atenién
donos a los datos publicados por otros autores (12, 52, 53, 61)— a latem
peratura del proceso de coccibén pues ésta, segin hemos determinado me-
diante la difraccién de rayos X, debié ser semejante para las ceramicas
de los tres grupos. Como hemos sefialado antes, los valores del QS del
Feo* paramagnético de las cerdmicas ''"M" se corresponden con temperatu
ras de coccién ligeramente inferiores a los 900°C (12, 61) y los del QS del
Fe2+ octaédrico de las cerdmicas de los tres grupos (QS = 2,20-2,36
mm. s-l) fueron anilogos a los de la cerdmica obtenida por TAKEDA y col.
(94) empleando atmésfera reductora y temperaturas de coccién comprendi

das entre 780-850°C.

En otro orden de cosas, los espectros efectuados a la temperatu-
ra del nitrégeno liquido no nos han permitido cuantificar especies super-
paramagnéticas en las muestras estudiadas y, por consiguiente, no hemos
obtenido datos acerca de la edad de las cerdmicas. Seria preciso reali-
zar espectros Mossbauer a temperaturas inferiores a 77 K para obtener

informacién en este sentido.

Por dltimo, los hallazgos més significativos del andlisis petrografico
efectuado fueron: a) los fosiles observados en las cerdmicas ibéricas pinta-

das y grises y b) la presencia de minerales fndice (anfibol, granate y crista
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les de silimanita englobados en plagioclasas) en las cerdmicas hechas a ma-
no. En el mapa geolégico correspondiente al 4rea proxima a Lora del Rio*
se describen los minerales indice citados en gneises de metamorfismo regio
nal. El analisis petrografico de tres diferentes tierras arcillosas recogidas
en la zona de Lora del Rio cofirmé la existencia de tales minerales en la
muestra procedente del arroyo ""Churri", muy préximo a la excavacién del po

blado ibero donde fueron encontradas las cerdmicas estudiadas.

6. 3. Conclusiones

Las conclusiones de este trabajo son de dos clases: de naturaleza

fisico-quimica unas, de indole arqueoldgica otras. Entre ellas destacan:

1. La espectroscopia Mdssbauer como técnica de caracterizacién apli
cada al estudio de objetos de cerdmica proporciona una buena infor-

macién sobre la técnica de coccibén y la procedencia de la cerédmica.

2. La espectroscopia Mdssbauer realizada sobre cerdmicas ibéricas
sometidas a diferentes cocciones nos ha permitido determinar: a) la
reduccién a Fe2+ o Fe metalico del Fe3+ presente en la cerdmica por
coccién en atmébsfera reductora, b) la reoxidacién del Fe2+ o Fe me
talico a Fe3+ paramagnético y a 6xidos férricos por coccién en at-
moésfera oxidante y c¢) el incremento en la proporcién de 6xidos fé-
rricos observado en la cerdmica bajo la influencia de la temperatura
de coccién en el intervalo 850-1000°C.

Estos resultados aportan datos de gran valor para el conocimiento

de la técnica de coccidén de la cerdmica.

3. Los datos sobre la temperatura de coccién de la cerdmica obteni-
dos por espectroscopia Mdssbauer son poco precisos debido a que las
variaciones de los pardmetros Mdssbauer de la arcilla en relacién

con la temperatura del proceso de coccién son pequefias.

* "Mapa Geolbégico de Espafia'; Hoja n2 76 y hoja n2 942, p. 24. IGME
Servicio de Publicaciones del Ministerio de Industria.
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La espectroscopia Mgssbauer es un procedimiento Gtil para excluir

muestras dudosas de una determinada especie ceramica.

Los valores de los pardmetros Mossbauer obtenidos en el analisis
de vasijas de ceramica atica procedentes de excavaciones espaiolas
han resultado ser comparables con los de cerdmicas helenisticas, ti-

po atico, de otras procedencias.

Los resultados de la espectroscopia Mossbauer permiten afirmar
que la procedencia, la preparacién de la pasta o la técnica de coc-
cién de siete de las diecinueve vasijas suritdlicas estudiadas fue
diferente de las doce restantes. Ello hace improbable, como sostie-
nen los arqueblogos, que la totalidad de las muestras examinadas

haya sido fabricada en el mismo taller.

El anilisis de las cerdmicas ibéricas pintadas y grises, por es-
pectroscopia Méssbauer, difraccién de rayos X y absorcién atdémica,
nos autoriza a establecer una procedencia coman para todas ellas y
dar asi respuesta a una de las principales cuestiones arqueolbgicas

planteadas.

Los resultados del analisis petrogréafico permiten asegurar que las
cerdmicas ibéricas hechas a mano estin fabricadas con materiales

propios de la zona donde fueron encontradas.

Entre las ceradmicas ibéricas fabricadas con torno y las hechas
a mano hemos advertido ciertas diferencias estructurales. La dis-
persién de los resultados obtenidos en el andlisis por absorcién
atébmica y las diferencias observadas en los difractogramas de ra-
yos X, espectros Mbssbauer y cortes petrograficos de las mues-
tras, sugieren que tales diferencias pueden ser debidas a la adi-

cién de desengrasantes o a la falta de tamizado de la arcilla.
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Los resultados obtenidos en el presente trabajo y los publicados

por otros autores hacen posible afirmar que la espectroscopia Moss-

bauer es un método muy valioso para el estudio de la cerdmica que

debe, no obstante, ser utilizado en conjuncién con otros procedimien

tos de andlisis para extraer informacién concluyente sobre la natura-

leza de las muestras examinadas.
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