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RESUMEN

E1 presente trabajo tiene por objeto fundamental y desde el
punto de vista de la Arqueologia, aplicando técnicas fisicas
ya perfectamente establecidas, de busqueda de nuevas tenden-
cias vinculadas al dificil problema historico de aproximacion
de edades de restos de pueblos antiguos.

Eh la primera parte se expone una correlacion entre edades
arqueoldgicas de ceramicas indigenas americanas y sus respec-
tivos espectros obtenidos mediante 1a tecnica del Analisis
Termo-Diferencial. Basado en estos resultados, en la segunda
parte, se especula sobre una posible explicacion de dicha co-
rrelacion , sustentada con la aplicacion de la técnica del
Efecto M8ssbauer, aplicada a las nuevas teorias.del super-pa-
ramagnetismo del hierro, existente en forma de oxi-hidroxidos
y como impurezas en los restos ceramicos antiguos.

Palavras-chave:

Arqueologfa - Fechamientos - Arcitlas y cerdmicas -
Analisis termo-diferencial - Efecto Mdssbauer -
Super para-magnetismo,
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Nuestro trabajo esta orientado hacia el estudic de las propie-
dades fisicas de las estructuras cristalinas que sufren transforma-
ciones con el tr;nscurso del tiempo. Pero este proposito coincide ,
teniendo presente los resultados de otros trabajos de diferentes in
vestigadores y en diferentes paises, con las transformaciones que
experimentan, en sus propiedades fisicas, los restos ceramicos, aban
donados por pueblos primitivos, con el correr de los tiempos.

En consecuencia, es necesario en primer lugar caracterizar el
origen argueoldgico de los restos ceramicos estudiados. Tentaremos
resumir las caracteristicas de aquellos pueblos que nos han dejado
sus huellas bien definidas, principalmente en su arte ceramico, que
fueron utilizados en nuestro trabajo.

Estos restos pertenecen a sucesivos habitantes que poblaran
las islas de la Cuenca del Rio. Amazonas, principaimente las islas
de Marajo {(la mas grande e importante), Mexiana y Caviana.

En ellas y segun E. Ga]vao (1) se distinguen varias fases ar-
queologicas cuyos origenes estan vinculados con grupes provenien -
tes de culturas bien desarrolladas de la parte occidental de Ameri
ca del Sur, en la region andina, que descendiendo por el Amazonas
(que nace en los Andes Peruanos), se establecieron en aquella re-
gion.

En la parte ‘centro-norte y sudoeste de Marajo fueron identi-
ficadas cinco fases arqueclogicas correspondientes a cinco niveles
de ocupacion y alturas diferentes, a saber: 1¢) Fase Ananatuba -

20) Fase Mangueiras - 39) Fase Formiga - 49) Fase Marajoara -
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50} Fasé.Arua. Todas ellas enumeradas por su aparicion cronologica.
De ellas, la Fase Marajoara es la mas evolucionada, equiparandose
las demas al nivel cultural de las actuales tribus indigenas amazo
nicas. Esta clasificacion y sus individualizaciones han sidd extrai
dos del trabajo desarrollado por los investigadores norteamericanos
B. Meggers y C. Evans (2) que fueron los primeros en profundizar en
el conocimiento de esto pueblos primitivos, e inclusive, esto es
preciso subrayar, consiguieron determinar, con la precision del mé-
todo, fechas de antiguedad de los restps, ocbtenidas mediante las me-
diciones con 614, datos fundamentales utilizados. en parte, como pun-
to de partida de nuestras investigaciones. De los restos hallados
por ellos, denominada Coleccion Evans, provienen las principales pie
zas que el Museo Nacional de Ric de Janeiro posee, con su posicion
estatigrafica bien definida, es decir, con su situacion conocida a
respecto de la profundidad del suelo sedimentario de la région donde
fueron hallados los restos. También de estos investigadores provie-
nen la casi totalidad del acervo que posee el Museo Emilio Goeldi,
de Belem do Para, compuesto de 25 piezas enteras o reconstituibles

y de una coleccidon seriada de "muestras estatigraficas".

Fase Ananatuba: Probablemente habitada primitivamente por grupos que

desconocian la agricultura y la ceramica, la Isla de Marajo fué in-
vadida por tribus que se establecieran en la costa norte, penetran-~
do para el Sudoeste, hasta el rio Camara. Mismo en los lugares mas
antiguos, la ceramica ya se encontraba plenamente desarrollada, inF
dicando que se trataba de una cultura venida de fuera de la isla. La
ceramica, en generai, es reconccida por sus incisiones caracteristi-
cas. Mediciones efectuadas con Carbono 14 revelaron una antiguedad
de 980+200 anos A.C. Es, hasta el momento, la mas antigua cultura

que poseia ceramicas de la Cuenca del Rio Amazonas.
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Fase Mangueiras: Localizada también en la costa norte, pero mas pa-

ra el oeste de la isla de Marajo. De ahi se expandio para la isla
Caviana, al norte, y para el area ocupada por la fase Ananatuba. La
ceramica, de buena cualidad, revela en algunos motivos ornamentales,
la influencia de l1a fase anterior. La duracion de esta fase extien-
dese de 1000 A.C. a 100 A.D. aproximadamente.

Fase Formiga: Ocupo el territorio Entre la actual ciudad de Chaves,

en la costa norte de Marajo, extendiendose hasta el lage Arari e las
cabeceras de los rios Goiapi e Camara, Las aldeas estaban localizadas
en zonas descampadas y algunas veces en tesos (aterramientos artifi-
ciales) de pequeﬁa elevacion. Las ceramicas son de cualidad inferior
2 las fases anteriores, difiriendo para cada lugar en algunas formas
y el tipo preferéncia] de decoracion. Esta fase fue contemporanea a
la parte final de la fase Mangueiras, sobreviviendo en la isla de Ma
rajo hasta alrededor de 400 anos A.D.

Fase Marajoara: Su ubicacion geografica puede situarse en un centro

en la margen occidental del lago Arari, de ahi se expande en un an-
cho c?rcu]o. Los vasos, de pintura policromica o ricamente adornados
externamente con dibujos incisos e excisos, estatuetas y otras obras
artisticas de ceramicas, son caracteristicas de esta fase. E] refina
miento de la tecnica de horneade indica la existencia de artifices
especializados. Al llegar a Marajo este grupo estaba en el punto mas
alto de su desarrollo cultural. A partir de ahi, su historia, segun
Meggers y Evans, es de declinio, hasta la absorcion o extincion por
los nuevos invasores de la isla, los Arui. Fechamiento por Carbono 14
y otras evidencias, atribuyen a esta fase una duracion de 400 A.D.
hasta 1350 A.D. Estudios comparativos indican la region entre Colom-
bia y el Ecuador como el probable centro de difusion de la cultura

de esta fase.
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Fase Arua: Originarios del! noroeste .del continente, estas tribus
ocuparan el actual estado brasileno de Amapa, las islas Caviéna
y Mexiana y la costa norte-oriental de Marajo. Al17 subsistieran
hasta 1820, cuando fueron dominados y dispersados por los conquis-
tadores portugueses. Las ceramicas, en general, son pobres en sus
concepciones artisticas, siendo decoradas apenas las urnas funera-

rias.

Finalmente y como resumen de la importancia de esta breve des-
cripcion, mencionaremos palabras de Galviao que dice: “E1 unico dd-
cumento de su existencia es suministrada por los depdsitos de cera-
micas™ (refiriendose a la totalidad de las fases).

Una representacion historica y geografica puede verse en 1los

graficos 1 y 2, extraidos de los trabajos de Meggers & Evans y de

Galvao, respectivamente.
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11 - Estudios previos de ceramicas arqueo]ﬁgicas estudiadas con Ana-

Tisis Termo-Diferencial.

En varios estudios realizados con espectroscopia Mﬂ§sbauer (MS)
de ceramicas arqueologicas .por diversos grupos de investigadores de-
dicados a esta direccion de la arqueometria, fué sugerido que las al
teraciones en muestras de diferentes edades, sufridos por los oxidos
de Fe, podrian estar vinculados con procesos de hidratacion de dichas
ceramicas (Kostikas et al. 1976 (3), Danon et 21. 1976 (4)). Similar-
mente, ha sido sugerido gque el envejecimiento de sedimentos cocidos
o calcinados (por ejemplo: paredes de hornos primitivos y sitios ha-
bituales de hogueras), que afectan las mediciones arqueomagnheticas,
son consecuencia ée procesos fisico-quimicos, 1levando a la deteccion

de minerales de Fe hidratados, en dichos sedimentos (Barbetti et al.

1977 (5), Sigalas et al. 1978 (6). Por su vez Kingery-1974 (7) ha
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demonstrado que el Analisis Termo-Diferencial (DTA} puede ser un
util instrumento para el estudio de procesos de hidratacion en
algunas ceramicas arqueologicas. Pero quien ha estudiado estos pro-
cesos mas profundamente, ha sido Mme. L. Courtois (8) en su tesis
doctoral y en varios trabajos posteriores (9). Otra investigacion
importante y que tuvo influencia decisiva en el desarrollo de nues-
tro trabajo ha sido las experiencias de Grim y Bradley (1948) *(10)
efectuadas con el auxilio del DTA, pero aplicadas a arcillas natu-
rales y recocidas.

Aqui es necesaria una pequefa digresion sobre el valor de este
trabajo y su influencia que tuvo.en la prosecucion de nuestras in-
vestigaciones posteriores. Ellos trabajaron con arcillas naturales
y bien crista]izhdas, nunca cérEmicas (que poseen si, como materia
prima, arcilias naturales que son mezclas de varias elementales y
que despues de trabajadas, son recocidas durante muchas horas a
temperaturas elevadas),Pero por estudios ya bien aceptados, se sabe
que toda arcilla, tanto las que se encuentram en la naturaleza como
aquellas bien definidas, es decir bien cristalizadas, sufren trans-
formaciones fundamentales, es decir mudan totalmente su condicidn
de arcilla, desde el punto de vista de su estructura cristalina,
cuando se cuecen encima de los 8509C, aproximadamente, transforman-
dose en nuevas estructuras, mas rigidas; conocidas con el nombre de
mullitas y cristobalitas. Pero tambien se acepta, como consecuencia
de analisis espectrograficos, que la temperatura de los hornos primi
tivoes nunca sobrepasaba esa temperatura. Por lo tanto, en diversos
trabajos anteriores al nuestro (del grupo griego, de Mme. Courtois,
de Mme. H. Valladas (11)) ha sido posible reconocer, mediante anali-
sis de rayos X, la presencia de diferentes arcillas elementales bien

diferenciadas, en ceramicas arqueoldogicas. Teniendo presente esta
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premisa, nuestra primera actitud fué la de analizar diferentes mues
tras de ceramicas, de diferentes origenes (fases arqueoldogicas) me-
diante espectrografia de rayos-X. Como resultado comprobamos que

era posible individualizar la existencia de illitas y cloritas y una
mezcla de ambas en nuestras ceramicas. Por los trabajos anteriores,
sabemos que estos dos tipos de arcillas elementales siempre estan
presente en todos los restos ceramicos (Grafico 3).

Volviendo nuevamente a analizar el trabajo de Grim y Bradiey,
en el que se efectuaron espectros por DTA de diferentes arcillas e-
lementales calentadas a diferentes temperaturas y dejadas estaciona-
das a diferentes periodos de tiempo {Grafico 2 ) se puede observar
el crecimiento gradual, a travez del tiempe, y en una misma arcilla
cocida, de un pico_endotérmico, en la region de los 1000C, que por
simple analisis, corresponde cabalmente a la hidratacion de dicha
arcilla, pero es necesario aclarar, por sus caracteristicas bien
definidas de pico, que no corresponden a una hidratacion de tipo
adsorcion granular, sino de hidratacion cristalizada, es decir cum-
pliendo un proceso de reversibilidad de aguel que en el momento de
coccion, dio origen a una evaporacion y salida del agua que en el
estado inicial, antes del cocimiento, formaba parte de Ta estructu-
ra cristalina de la arcilla.

Es a partir de este trabajo que comienzan nuestras experiencias
con las ceramicas que en general se conocen como Marajoaras. Como se
ha expresado, ellas presentan una similitud en general, desde el
punto de vista de su constitucidon, a travéz del analisis por rayos X.
Asimismo, para tener la certidumbre de que en el futuro, poderiamos
comparar estructuras analogas, fué efectuado un analisis expectrogrd
fico semi-cuantitativo de muestras de diferentes fases, encontrando

que su composicion, basados sobre los resultados para 32 elementos
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ESpectros de Rayos X de Ceramicas de Ta Cuenca del
Rio Amazonas de epocas bien diferenciadas, mostrando
picos caracteristicos de I11itas,Chloritas-I1titas y

Chloritas.
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"1 dia.,
1" 70 dias.
" 13 dias.

-1t 70 dias.
" 147 dias.
11 275 dias.

realizada despues 7 dias.
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era marcadamente similar. Tambien, por el estudio de delgadas sec-
ciones de muestras, se notd la presencia de residuos carbonaceos
(bituminosos) dentro de la matriz ceramica, que indicaba que la tem
peratura de coccion no habTa sobrepasado los 8009C. Era preciso en-
tonces, como una base firme de fechas historicas para futuras compa-
raciones de transformaciones, contar con un conocimiente de antigue-
dad temporal cierta, de aquellas muestras que serian sometidas a
nuestras investigaciones. Para ello y contando con la eficaz colabo-
racion del persona]Iespecia1izado en fechamientos por Termoluminis-
cencia del Laborztorio de Faibles Radioactivites, de Gif-sur-Yvette,
como también investigadores del Laboratorio de Fontenay-aux-Roses,
ambos dependientes de la C.E.A. de Francia y situados en Paris, fue-
ron fechadas divérsas muestras, correspondiendo a diferentes fases
arqueologicas y que dio lugar por su vez, a otro trabajo sobre estos
pueblos primitivos,publicado en los anales de un Congreso Internacio
nal (12).

En Ja tabla 1se exponen sus resultados, juntos a fines de compara
cion, con los resultados obtenidos de muestras consideradas de la
mismas fases, obtenidos con‘c]4, del trabajo ya mencionado, efectua-
do por Meggers y Evans. Como es posible notar, la tnica muestra que
no mantiene el paralelismo entre los datos encontrados por los dos
metodos diferentes es la de Marajoara 48, que da por TL una antigue-
dad de 628 + 70 ahos y por ¢1% es de 1260 + 200 afios. Con todo, el
valor hallado mediante la TL, esta mas de acuerdo con las prediccio-
nes arqueologicas que el valor encontrado por 014. Exjste, aun, un
segundo grupo, gstudiado tambien por TL, en los mismos laboratorios,
que en realidad fueron fechamientos preliminares y que dieron valo-
res aproximados de sus edades, ya que el margen de erro de sus me-

diciones no fue determinada pero que en general concuardan con sus



CBPF-NF-035/85

-11 -

predicciones arqueologicas y en consecuencia también fueron utili-

zadas, con sus debidos recaudos, en nuestras investigaciones.

Tabla 1
Aarchasological | . Annual T cle
Leramiques Radizticn Radiation 8 Age Age
y doses cases {B.P) {(B.F)
 Ananztuda. .78 1624 ' 517.5 0,92 | 331
s 5% : +7.58% + 300
| Anznatudba 79 1525 . 566 0,82 | 3353
1 + 5% .+7.5% + 275 2930 = 200
fangueiras 69 1812 657.5 0.2 | 3042
+ 6% + 8% = 275
Farajoara 157 785 494 0,92 | 1730 1470 =+ 200
+ B2 ' +9¢ + 200
-— __?
iarajcara 162 610 748 j0.882 928 1370 = 200
' + 5% 29% 2 99
| B2rzjoara 48 355 632 0,92 628 12560 + 200
+-5% '29.5% + 70

111 - Estudio de Ceramicas Arqueoldgicas Marajoaras con el empleo

del Analtisis Termo-Diferencial.

Para tal fin fue utilizado un Espectrometro Mettler Modelo
TAI-210, que posee Termoanalizador {(que indica la velocidad de ca-
tentamiento) y Balanza Termogravimétrica (que indica la perdida si-
multanea de masa de la muestra expuesta). Es interesante sefalar que
posee también un pre-vacio, a fin de eliminar la humedad ambiente,
adsorbida por la muestra y que evidentemente, no forma parte de su
estructura intrinseca. Un ejemplo de los espectros obtenidos (todos

ellos efectuados en las mismas condiciones de regulacion del aparato)
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es exhibida en el grdfico 5. Como criterios basicos para futuras in-
terpretaciones de los resultados fueron adoptados los criterios de
analisis de graficos expuesto en una obra clasica de Mackenzie (13)
donde se utiliza el DTA para estudiar arcillas en general, funda -
mentaimente en lo que concierne a la determinacion de areas de picos
de los espectros de DTA.

Previamente,'y para tener la seguridad de que los espectros
obtenidos no dependian de la granulometria de las muestras expuestas,
fueron efectuados tres espectros de una misma ceramica, con diferente
tamano de tamizado, obteniendose, en general, la certeza de que no
dependian de este factor, hallandose solo diferencias m?nimas, debi-
das al error natural de) aparato. Se efectua entonces los espectros
de todas las ceramicas cuyas partes fueron fechadas con anterioridad
mediante TL en Francia, tanto las que se poseia su antiguedad limita
das con errores conocidos, como con aquellas con valores de edad
aproximada.

En todas ellas es caracteristica que la curva termogravimé-
trica (tomada como vimos anteriormente con dos grados diferentes de
amplificaciones) indica que existe una marcada pérdida de masa en la
region comprendida entre los 809C y 1309C. Pero la experiencia fun-
damental, la curva disefiada por el Analisis Termo-Diferencial, mos-
traba claramente un pico endotermico, en general, en la region de
elevacidn de temperatura comprendida entre, justamente, los 809C y
1309C. A continuacion de esta region de temperatura, todas ellas
muestran una gran region exo-térmica, que se extiende aproximadamente
hasta los 8009C y en los que no es posible determinar ninguna parti-
cularidad esencial. Los resultados con los dos grupos son expuestos

en los Graficos b y 7 , siendo todos ellos referidos a una misma
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Grafico 6
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Segundo Grupo de Espectros de Ceramicas de la Cuenca del
Rio Amazonas con errores registrados.

base de variacion de temperatura del aparato. Es evidente, en una
primera aproximacion visual, que existe una correlacion entre el

area delimitada por los picos, mediante el método preconizado por
Mackenzie, y su edad histérica. Cuando mis antigua es la ceramica
mayor es la superfi;ie del pico, que por ser endotermico, corres-
ponde a una mayor cantidad de masa de material expulsado (indica-

do por la balanza termogravimetrica) en las mismas condiciones de
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peso inicial de muestra. Estos picos evidentemente, solo pueden ser
debidos a la evaporacion de agua interna de la estructura cristali-
na de las arcillas aun remanescentes en las ceramicas y que por su
naturaleza de picos solo podian estar en forma cristalizada, forman
do parte de la estructura cristalina elemental de la matriz arcilla
contenida en la ceramica.

E1 préximo paso seguido fué una tentativa de establecer correla
ciones cuantitativas entre edad arqueoldgica y las areas de los pi-
cos hallados. Para eso se utilizd el clasico método de pesadas obte

niendose los resultados expuestos en la Tabla 2,

Tabla 2
R IDADES
CERAMICA AREAS PIOOS
TL CARBOND 14 (unidades relat.))
BRINETRO QRN
Pirstuba s/n. 600 1
Piratuba 88 800 57
Marajoara E300 1000 147
Marajoara 140 1000 ' 164
Marajosrs 160 1200 160
Ananatuba 47 3000 360
Ananatuba 35° 3000 56
Anenstuba 34 3400 562
SECUNDO GRUTO
Marajoara 4B 623470 12602200 86
Marajcars 161 1730%2007 14702200 261
Anznatuba 79 3063275 2930200 437
Manpueira 69 30422275 29307200 31?7
Ananatuba 78 34117300 2930°200 121

Es posibie apreciar que, en los dos grupos estudiados, existe
una tendencia de crecimiento de intensidad de picos a travez del

tiempo historico.
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1V - Interpretacion de los Resultados:

Procuraremos una descripcion de las transformaciones que sufre
Ta est}ucfura interna de las ceramicas con el transcurso del fiem-
po historico, para fundamentar asi un posible mecanismo del enveje
cimiento de las piezas arqueologicas.

Es indispensable previamente, en consecuencia, conocer la natu ,
raleza y la estructura de la materia prima, de la cual surgio, por
un trabajo manual, las ceramicas tal cual las conocemos hoy en dia.

Esta materia prima es la arcilla y por tal concepto, entende -
‘mos, en una primera definicion generaI; el principal elemento cons-
tituyente de la corteza terrestre y que tiene su origen en la des -
truccion, con el tiempo, de las rocas de origen, por su vez, igneo.

Fundamentalmente las arcillas estdn compuestas de oxidos de s3
lice y de aluminio, formando capas microcristalinas y que son el
resultado de fases de equilibrio hacia las cuales tienden las rocas.
por envejecimiento, cuando son dejadas sobre la superficie terres -
tre, debido a las fuerzas internas de la Tierra. En una muestra de
suelo, la fraccion “"arcillosa" es definida como la parte inorganica
con un tamaﬁo medio de 2 micrones. Tal fraccion no consiste entera-
mente de esos minerales arcillosos citados sino que también puede
poseer oxidos € hidroxidos de otros elementos quimicos, ya sea como
impurezas (esto aqui es muy importante para nosotros), o ya sea co-
mo participante, por reemplazo, en Jas estructuras de las capas de
a]uminio-si]itatos, con un proposito de llevar dichas estructuras,
en la mayor parte de las veces imperfectas, a un equilibrio jonico.

Las capas formadas por Oxidos (o hidroxidos) de aluminio consis
te fundamentalmente en dos capas de grupos de oxigenes (y a veces

de oxidrilos) muy proximos entre si en los cuales los atomos de alu-



CBPF-NF-035/85

minio (y escasamente reemplazados por atomos de Fe o Mag, que en-

tran en esa estructura a fin de balancear el equilibrio ionico) es
tan embebidos en coordinacion octaédrica, de tal manera que quedan
equidistantes de seis oxigenos o oxidrilos formando capas como in-

dica la figura n? 8. -
‘ ] Grafico 8

(a) (b)
O ¥ {3 Oxigenios, ® Aluminios, magnesios, etc.
(hidroxilas)
i _-Diagrama exibifdo:{a)uma unidade octaédrica

(b) Uma camada de estruturas octaedricas.

(b}

Diagrama exibin.do:{a)uma unidade tetraedri-

ca.(b)Uma camada de estructuras tetraedricas.

Diagrama exibi-n:do uma dupla cadeia de te-

traedros de silicioprojetado sobre o plano
de base dos tetraedros.
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La segunda unidad e constituida de tetraedros de oGxidos de si-
1ic§o y pueden Ser descritos, suponiendo que no posean distorsiones,
de la siguiente manera: en cada tetraedro un atomo de silicio e equi
distante de cuatro oxigenos, siendo el atomo de silicio situado en
el centro de este tetraedro. Por su vez los grupos de tetraedros de
silicio son ordenados de tal forma que los vertices de todos ellos
estdn dirigidos en una misma direccion las bases, en consecuencia,
forman un unico plano. Graficamente puede apreciarse estas formacio
nes en la fig. n?

Estos dos tipos de unidades, cuando forman otros minerales ar-
cillosos mas complejos, sufren distorsiones substanciales debido al
efecto de acomodacidon, para mantener el equilibrio electrostatico.
En general existen multiples variaciones de estas estructuras funda-
‘mentales y frecuentemente interviénen en su composicion estructural,
capas de agua, en forma cristalina, como también, ya ha sido mencio-
nado, Fe, Mg y K, formando capas o substituyendo los Tones Si y Al.

Esto da origen a la clasificacion general de las arcillas, exis-
tiendo diversas clasificaciones, pero de todas ellas y desde el pun-
to de vista de nuestro interés surgen bien diferenciados, dos tipos
de arcillas, la primera denominada "red expandible", comprende fun-
damentalmente las montmorillonitas y vermiculitas, entre otras y que
a veces reciben el nombre genérico de smectitas (cuyo nombre provie-
ne de "aceptar humedad - agua"). Es decir, estos tipos de arcillas
si no poseen capas de agua, pueden dejar entrar agua para posterior-
mente formar capas cristalizadas. E} segundo tipo se denomina "red
no expandible” y el ejemplo fundamental son las illitas. Existe un
tercer tipo, que son arcillas intermedias, mixtas de Jas dos anterio
res y cuyo principal componente son las cloritas. Recordemos aqui

que en nuestros espectros de rayos X, fueron reconocidas illitas y



CBPF-NF-035/85

- 20 -

cloritas. Las smectitas, por poseer capas organizadas de agua, difi-
ciimente pueden apreciarse en estos espectros. |

Las estructuras mas perfectas de arcillas (desde el punto de vis
ta de ordenamiento cristaline) son las micas y las diferentes capas
sucesivas de oxidos de Si y Al, estan separadas por atomos de K, que
como sabemos, tiene siempre una gran tendencia a combinarse con oxi
genos y oxidrilos.

En el proceso de envejecimiento natural de los minerales arcillo
sos, Nagelschmidt (14) y Jackson (15) han demdnstrado que las dife-
rentes etapas en la sucesion del tiempo, que son por su vez reversi-

bles, puede ser representado de la siguiente forma:
micase—>1illitas .— intermediarias (cloritas)g—= smectitas

En cuanto a los oxidos de Fe (este elemento en general entra en
la composicion de las arcillas entre un 7 y 10 por ciento) soén encon
trados en forma de magnetita, hematita y maghemitas. Ellos existen
como "graznulos detriticos en sue]os.sedimentarios“, de acuerdo con
Laugham (16) y a veces son introducidas en las estructuras propias
de Tas arcillas como impurezas arrastradas por el agua que penetra
para formar capas internas cristalinas. Antes de desarrollar nuestra
interpretacion de lo que ha sucedido a nuestras ceramicas durante el
transcurso del tiempo historico, es interesante recordar y resumir
todo 1o anteriormente expuesto:

19} Por su temperatura de horneado, las ceramicas continuan teniendo
una estructura tipo arcilla.

20) E1 agua, a travez del tiempo, ha entrado nuevamente y ha formado,
nuevamente, capas de estructura cristalina, indicando con esto
que los indios deben haber utilizado suelos sedimentarios enveje

cidos, es decir, smectitas.
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30) £xiste una relacion aproximadamente lineal entre el tiempo his
torico y la progresion de 1a formacion de dichas capas de agua

cristalina.

Queda entonces planteado dos problemas fundamentales: IO)Iforma
en que se efectua la penetracion del agua hasta alcanzar el lugar
que ocupara permanentemente. 29) Formé an que se desenvolvera el pro
ceso de conversion del agua liquida-gaseosa en agua cristalina. E}
primero es un problema muy complicado por la naturaleza polifasica
del material que sufrira el proceso de difusion y por 1o tanto no
es posible admitir un Unico mecanismo de difusion. Sin embargo, por
un método ideado por Adda y Philibert {17) para simplificar los pro-
cesos, ellos toman las ecuaciones de Fick, resueltas para sistemas
polifasicos.

Partiendo de
J = D de/dx

donde : J es el flujo de ta substancia difundente
¢ su concentracion (n?® de atomos/volumen)
D coeficiente de difusion

x profundidad de penetracion

Esta expresion es la primera ecuacion de Fick y de ella se deri-

va la segunda ecuacion de Fick:

2
3¢ _ ¢
5047

suponiendo que D es independiente de x.
L]
La solucion de estas ecuaciones para una combinacion de varias
fases, con coeficientes D de difusion constanta para cada fase y

aplicadas a una placa delgada (suponiendo, en consecuencia, una geo-
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metria que se adecua a las formas naturales de capas presentadas
por las estructuras tetraédricas y octaeédricas de las arcillas, ya
descriptas) d& .como solucion de la primera ecuacion de Fick, para

un regimen estacionario de flujos difundidos:

dM/dt = S D/ (c3 - cz)

Donde: M es Ha masa del material penetrante
S es la superficie de la placa
2 es el espesor de l1a placa
Cy & C, SON las concentraciones del material para las absi

sas X = 0y x =1, respectivamente

Es evidente que su integracion produce una relacion lineal.

Para llegar a este estado estacionario, es preciso estudiar el
sistema con la ayuda de la segunda ley de Fick.

Ella da como sb]uciﬁn para una concentracion Cg extefna del ma-
terial que se difundira constante en el tiempo y para un tiempo muy

largo:
M =Dce (t- 22/6D)

que como se ve nuevamente, es una relacion lineal.

Es necesario resolver ahora el problema de la forma en que se
produce la cristalizacion del agua que alcanzo el lugar apropiado
para permanecer en equilibrio.

Para esto haremos un modelo simple basado en las ideas basicas
para déscribir la cinematica del crecimiento de cristales e suponien-
do que esto so ocuxre encima de los planos de base determinados por
los vertices de los tetraedros de silicios u octaedros de aluminio,
que recordaremos, son compuestos de oxigenos u oxidrilos, formando

ambos una red plana exagonal (Fig. 9 ), pudiendo por consiguiente,
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Grafico 9

- Configuragao de agus adsorvida diretamente
adjacente ao plano basal das superficies
das argilas,segundo Hendricks e Jefferson
(Da obra de R.E.Grim).

Camadas de silicas
das argilas

-Moleculas de agua
estrutural

Camadas de silicas
das arpgilas

Configuracao da rede de agua proposta por
Hendriks e Jefferson,exibindor as ligaduras,
via hidrogénios,as superficies adjacentes
de argilas{ Da obra de R.E.Grim)~
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aT crecer el cristal de arcilla con' el agua estructural, sobrepo-
nerse a estos planos de base, los planos exagonales de agua crista
lizada.

Estas soposiciones se fundamentan en los trabajos de Hen-
driks y Jefferson (18). Grim (pagina 240 de su obra ya citada) men
cionando estos autores, dice "... en la configuracion de Hendriks
y Jefferson, cada molecula de*agua se localiza sobre um ox?geho de
la superficie determinada por la capa externa en aquellas arcillas
fdrmadas por tres capas elementales". Nosotros acrecentamos que
un ejemplo tipico serian las illitas, dentro de este caso. La teo-
ria de crecimiento de cristales, en su forma simple utilizada en
nuestro caso, requiere la existencia de una sola fase, a fin de
no crear discontinuidades. Pero el hecﬁo de que el agua se estruc-
tura encima de las capas elementales de arcillas, no transgride el
principio de continuidad, pues los exagonos determinados por los
oxigenos. del agua cristalizada, se apoyan sobre los vertices de
Tos tetraedros de silicio u octaedros de aluminio, ocupados, por
st vez, por oxigenos. Como estos oxTgenos tambien determinan for-
mas exagonales, que tienen las mismas dimensiones que Jos exagonos
del agua, queda as1 explicado el problema de la continuidad.

Teniendo siempre presente estas ultimas ideas y, suponiendo
que ya se establecio un estado estacionario de crecimiento, que de
acuerdo con N. Cabrera y R. Coleman (22): "... el tiempo requerido
para e] establecimiento de condiciones apropiadas para un estado
estacionario real es generalmente largo," sequiremos los delinea-
mientos generales, descriptos por estos autores y basado, pbr su
vez, en un trabajo de Frank (23).

Si aceptamos como fundamento para la cinética de crecimiento

de cristales, las relaciones que vinculan las coordenadas superficia
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les de las capas monomoleculares que se ligan al cristal ya cons-
tituido:

z = z(x,y,t) (1)

donde z es la coordenada. del eje vertical a dicha superficie plana
y 1lamando p y ¢ a las inclinaciones segun los ejes x € y respecti-
vamente y R a 1a razon de crecimientd en el punto (x,y) en el tiem-

po t, definidos por

- .0%2 . _ 98z R = _.afZ
P = -5 q 5y R. 5T (2)
De estas relaciones se sigue
9 3R _ 29 3R _3p _ 239 _
A T A y "3y "ax 0 (3)

Estas ultimas ecuaciones son una Consecuencia de las leyes
de conservacion de crecimiento de cristales por capas monomolecwla-
res. Esto resulta particularmente claro si consideramos el caso de
dos dimensiones (q = D) y 1lamando h a el espesor de estas capas,
se tiene que p/h es la densidad de capas (fsteps“) y R/h es la ve-
locidad de crecimiento vertical, en un punto de la superficie, por
unidad de tiempo.

Suponese en esta teoria que el crecimiento partio de un
punto arbitrario de inclinaciones Py » 9> CON una intensidad ini-
cial de crecimiento R{p,q) = Ry - Igualmente es hecha la simplifica
cion de que la intensidad de la fuente original R (t) es funcidn
solamente dél tiempo y que, distante de la fuente,R depende sola-
mente de las condiciones locales de p y g todo esto suponiendo con
diciones externas constantes {(temperatura, supersaturaciones, etc.).

En consecuencia, podremos ahora eliminar R de 1a ecuacion
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anterior (3):

R _ 3R p . 3R 3q _ 3R op ,'é__E
X 3y

5X  ap q 29X 3P X oq

Como consecuencia de esta expresion tenemos:

ap , 3R ap . B8R 3p _

3¢ * 5p 53X " 3q 3y - O (42)
Similarmente

2q , 3R aq 3R 3aq _ (4b)

3t P 9X q 2y

Ambas proporcionan dos ecuaciones diferenciales no Tineales de pri
mer grado, que pueden ser resueltas por el método de las caracteris
ticas.

Este metodo es. aplicable en tres dimensiones, como fue de-
mostrado por Frank, pero, si en razon de simplicidad, solamente
consideramos dos dimensiones y unicamente para la inclinacion y

tendremos entonces, partiendo de (4a}:

) ap
sg+csb-o0 (5)
donde
c . R
- dp

La solucion de la ecuacion (5) es obtenida entonces en ter-

minos de la relacion lineal

4% = - clp)

0O sea

x = - c{p)t + X,
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que es aquella que pretendiamos llegar: el crecimiento superficial
como una funcion lineal del tiempo. En general esta aproximacion es
correcta porque las formaciones cristalinas estructurales de las
arcillas forman capas que se prolongan preferencialmente en una di-
reccion de acuerdo con la clasificacion general expuesta en el 1i-

bro de Grim.

V - Estudio de ceramicas Marajoaras utilizando el Efecto Mbssbauer

Desde los primeros tiempos en que surge el enorme interes
de cientificos por la aplicacion del Efecto M8ssbauer en el estudio
de las estructuras cristalinas, comienza tambien las investigacio-
nes dedicadas al reconocimiento, mediante esta espectroscopia, de
suelos y principalmente al estudio de arcillas, material basico pa-
ra la fabricacion de cerﬁmicas, teniendo presente, como ya se ha
mencionado que ellas contienen Fe en una proporcion aproximada de

57, que posee excelentes

10% y que este elemento tiene un isotopo, Fe
cualidades para exhibir un espectro Mﬂésbauer. Con el desarrollo in
cesante de los trabajos publicados, se 1lega a la certeza de que el
Efecto M8ssbauer es un valioso metodo para el reconocimiento de los
diferentes tipos de arcillas puras, en razon de que cada una de ellas
posee un perfil caracteristico en su respuesta Mdssbauer.

Pero es a partir de 1969, con un trabajo pionero de Cousins
y Dharmawardena (19) que comienza la aplicacion de esta espectrosco-
pia al estudio de ceramicas arqueologicas. Como ya se ha mencionado
el Fe existe dentro de las arcillas (y por lo tanto de las ceramicas
si ellas no fueron cocidas a temperaturas superiores a 9000C) ya sea

como impureza o formando parte como reemplazo generalmente del AL,

en forma de oxidos e hidroxidos. Por la diferencia de los suelos
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utilizados en la fabricacion de las ceramicas y por los metodos em
pleados por 10§ artesanos primitivos, en esta primera etapa;_e]
Efecto M8ssbauer se utilizo para un reconocimiento de las cerami -
cas arqueologicas de diferentes pueblos y regiones de ta Tierra.
Pero es partir .de 1973, que dos grupos; uno griego formado por A.
Kostikas, N. Gangas y N. Simopoulos y otro egipcio-hingaro, compues
to de N.A, Eissa, H.A. Sallam y L. Kesszthe]yi; procuran nuevasﬁ
direcciones en las aplicaciones del Efecto M8ssbauer a la arqueolo-
gia.

En efecto, los dos grupos; en forma simultanea, introducen tres
novedades: 10} La vinculacidon de los espectros de las ceramicas con
su materia prima, la arcilla - 20) Las posibilidades de encontrar
coincidencias entre los espectros de arcillas y los parametros de
los respectivos restos arqueologicos de ceramica, hatlandosen la
misma region de donde se habia extraido las arcillas tambien estudia
das. 39) Por la primera vez comienza a interesarse por las poblacig
nes magneticas y paramagnéticas exhibidas por los espectros de las
ceramicas en la busqueda de regularidades entre ellas.

El grupo griego es e] que mejor metod{za sus investigaciones y,
en sucesivos trabajos, descubre dos evidencias: 19) La variacidon de
poblaciones magneticas con respecto a las paramagneticas tanto en
arcillas de la region como en restos ceramicos, en relacidon a la
temperatura a la cual se realizan los espectros. 20) esta misma va-
riacion, pero solamente con restos ceramicos de sucesivas fases ar-
queologicas e historicas de una misma region de Grecia, la region
de Atica, vinculahdolas al tiempo historico-arqueoldogico. Aclarare-
mos aqguil que los espectros MBssbauer, tanto de arcillas como de ce-
ramicas arqueologicas son muy complejos, no pudiendose, en general,

reconocer cabalmente, o sea individualizar espectros de oOxidos e
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hidroxidos de Fe, ya en esa época bien conocidos. Recordaremos tam
bien que por esos m{smos trabajos efectuados con compuestos de Fe
puros, se nota gradualmente un crecimiento de los picos caracteris
ticos de estados magneticos, cuando se disminuye la temperatura de
los espectros efectuados, que esta de acuerdo con Ja teoria genera)
de magnetismo para estructuras cristalinas puras.

E1 trabajo correspondiente de Kostikas, Somopoulos y Gangas,
fue presentado en el Congreso Anual del Efecto Mssbauer, realizado
en Bendor (20) y como resumen de sus estudios comparativos, exhiben
un grafico que ha sido la principal guia de nuestras investigacio-
nes. (Grafico 10).

En 81, y utilizando e] concepto, por ellos creado, de "fraccion
magnética®,que se define a seguir, con datos computados, extraidos

de los espectros M8ssbauer correspondientes de las ceramicas aticas:

R = Poblacion estados magneticos _ frea de 1a superficie mag. del Espectro
~ Pob. est. mag. + Pob. est. paramag. ~ Area de Ta superficie total de absorcion

Se construye un grafico de estos valores de muestras de diferen
tes etapas arqueoldogicas-historicas, efectuadas en tres temperaturas,
donde se ve claramente que existe un indicio por la cual las cerami-
cas mas antiguas poseen, para las tres temperaturas, un valor menor
que el R de las mas recientes, pareciendo,en consecuencia,existir un
posible nexo entre R y el tiempo historico. Por sus resultados y en
su propﬁsito de procurar una explicacion para este hecho, ellos pre-
veen un comportamiento semejante al tipico mostrado por particulas
superparamagnéticas, estudiadas tambien con el Efecto M8ssbauer.

Siempre vinculando el envejecimiento a la posibilidad de aumen-
to de dominios superparamagnhéticos, tambien el grupo griego presen-

ta un trabajo que consideramos de gran importancia, expuesto a fines
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de 1976 (21). Elles procuran, por métodos mecanicos de multivibra-
cion, pafa una dada muestra de ceramica arqueoliogica reciente, de
promover la destruccion de grandes dominios magnéticos dentro de
dichas ceramicas, para llevarlos a un estado de monodominios, cardc
teristicos de las respuestas Mdssbauer de tipo superparamagnetico.
Con estos antecedentes y no poseyendo ain ceramicas marajoaras
bien fechadas (nuestro trabajo preliminar que describiremos es si-
multaneo con el trabajo de fechamiento de esas muestras mediante
Termoluminiscencia, efectuado en Paris y que ya hemos mencionado),
pero habiendo sido separado un grupo de ceramicas bien individuali-
zadas, por razones arqueologicas, es decir con'antiguedad aproxima-
da y fundamentalmente ordenada; se procuro realizar, tambien a tres
temperatura, un trabajo similar a aquel original de los griegos,

expuesto en el Grafico 11. E] resultado es expuesto en Ta Tabla

y el Grafico 12.
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Grafico 11
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E1 grafico fué construido con el mismo espiritu del tra-
bajo de los griegos, con fines de comparacion. En Jos valores de
la fraccion magnética obtenidos para los espectros, fundamentalmen
te aquellos que corresponden a la temperatura de 4,29K, de la mis
ma forma que sucede con los espectros griegos, se observa la siguien

te tendencia en un ordenamiento temporal, para los valores de R:

Fase Ananatuba < Fase Acauan < Fase Mangueiras < Fase Formiga < Fase Marajoara

(980+200)A.C. Contempora-  Contemp. fin de (100 a 400) (480 a 690+200)
nea a la Fa Fase Ananatuba A.D. A.D.
se Mangueiras

Comienza a partir de estos resultados obtenidos con el Efecto
Mssbauer y poseyendo en ese momento los resultados de los espec -
tros por ATD de ceramicas marajoaras, ya bien fechadas.por el tra-
bajo de Paris, la busqueda de regularidades que puedan ayudar a es-
clarecer las modificaciones de las estructuras de objetos ceramicos
arqueologicos, con el tiempo historico y los factores que origina-

ron dichas transformaciones. Em primer lugar, utilizamos los valores
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de R, del grafico griege, no ya como el valor de R en s7, sino el
de su complemento: 1 - R, es decir no el valor de la “fracc1on mag-
netica” sino que sera ahora el valor de la "fraccion paramagnetica®
Pero si solo tomamos el valor de 1 - R, {(que en lo sucesivo 1lame-
remos R ) para los espectros obtenidos a 4,29K y los proyectamo=
graf1camente {grafico 12 ) en funcion de su edad, indicada por e
grupo griego, se puede apreciar una 11nea11dad bien definida.

Ya con Jos valores correspondientes de Rsp de nuestras cera-
micas bien fechadas y para los espectros obtenidos tambien a 4,2%K
se puede observér tambien una tendencia de crecimiento de Rsp’ er
funcion del tiempo historico, en forma lineal.

La explicacion de gue porqué hemos utilizado el valor de RS,
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esta en el hecho de que: 19} Es sabido por amplia literatura bien
sentada, que 10s prihcipa]es compuestos existentes en las arcillas
(y por 1o tanto de ceramicas antiguas, nunca cocidas a temperaturas
superiores a 9000C) son sus oxidos e hidroxidos. Compuestos mas com
plicados, dificilmente podrian hallarse en esas estruﬁturas semi-~
cristalinas. 29) En general, la respuesta MUssbauer de los compues-
tos oxithidroxidos de Fe (magnetita, gohetita, hematita, wustita,
hidroxidos «, By Yy de Fe) son algunos, puramente magneticos, otros
puramente paramagneticos y otros con espectros mixtos, mezcla de los
dos anteriores. Pero es sabido tambien, perfectamente de acuerdo con
la teoria, que a temperaturas muy bajas (por ejemplo 4,20K) ellos,

6 moleculas, es

cuando son cristales con poblaciones superiores a 10
decir formando macrocristales, todos 10; espectros de los diferentes
compuestos mencionados, dan una respuesta puramente magnetica.

Si fuese as7 y no hubiese otros factores de modificacion con el
tiempo histérico, todos los espectros de ceramicas a esa temperi&ura
deberian dar espectros puramente magneticos. Pero hemos visto que
justamente .con el transcurso del tiempo historico, existe una ten-
dencia de crecimiento de las poblaciones paramagneticas, en detri-
mento de las correspondientes magneticas. Por ese motivo hemos es-
cogido como parametro de referencia Rsp o sea la fraccion paramagné-
tica. Pero por trabajos bien conocidos tambien y por lo expuesto

anteriormente, esa fraccion R__ deberia 1lamarse “fraccion superpa-

sp
ramagnetica", pues como se sabe los estados superparamagnéticos, des
de el punto de vista Mdssbauer, tienen el mismo tipo de respuesta,
esto es, los dos dobletes tipicos de las perturbaciones tipo cuadru
polar.-

Ahora bien, nuestras ideas son las siguientes: en el momento

de crearse esas ceramicas, es decir cuando expuestas a altas tempe-
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raturas, sus principales modificaciones son, ordenadas con el cre-
cimiento de la temperatura de cocimiento: 19) expulsion del agua

de adsorcion. 29) expulsion del agua cristalina "interlayer" que
poseen esas arcillas smectitas utilizadas para su fabricacidn .

39) Transformacion, por expulsidon de los oxidrilos de los compues-
tos de Fe, convertidos en agua y la reestructuraciﬁn del compuesto
remanescente, ha;ia magnetita, hematita y gohetita, fundamentalmente.

Pero justamente por nuestras experiencias con ATD, sabemos que
el agua, como es natural en las arcillas, vuelve a entrar en esas
estructuras nuevas, ahora Tlamadas de ceramicas pero que nunca de-
jaran de ser fundamentalmente una estructura parecida a las de las
arcillas originales y se ir2a ubicando en los Tugares ocupados antes
del cocimiento. Pero esto producira una ruptura de esas estructuras
de Fe, creadas por el cocimiento y por lo tanto basados en conoci-
dos hechos de lo que se l1lama "micro-cracking", esta agua probable-
mente destruira grandes cristales para formar cristalitos del orden
lineal de 100 a 2090 A Yy que se sabe pueden denominarse estados Su-
perparamagnéeticos, en su respuesta MUssbauer. Para tener una cierta
garantia de que se esta.en una linea cierta de investigacion se gra-
fico los valores de los picos de ATD, en funcion de sus valores de

(Graf. 13) obteniendose una respuesta aproximadamente lineal y
con un ordenamiento historico coherente.

Otra evidencia es que observando l1as pendientes de las posibles
rectas del Rsp con el tiempo historico, tanto para las ceramicas
griegas como las marajoaras se ve que son diferentes Y que es mayor
la pendiente de las ceramicas nuestras. Es evidente, para nuestra
explicacion, que el trabajo del agua en la region amazonense para

crear estados superparamagneticos, ha sido mas intenso que aquel

dela humedad del suelo, donde fueron abandonados los restos arqueo-
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logicos, de 1a region de Atenas. Se sabe que la humedad anual de
esta Ultima regidon es muy pequeha, no asy la de la region amazoni-
ca, de ah¥ su mayor pendiente. En estos momentos de continua en
esta direccion y proximamente sera expuesto en un trabajo de tesis
doctoral de C.R. Er-Tquez. Los valores de los ratios hallados son

expuestos en las teslas 3 y 4,
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Tabla 3

CERAMICAS DE ESPECTROS MOSSEAUER FEITOS NO CEPF

i
CERAMICAS IDADE (TL - ANOS} RATIO SUPERPARA
MAGRETICO .-
{Por computagido)-
ANANRTUBR 78 3111300 0.76
ANANATUBA 79 30632275 0.66
MANGUEIRAS 69 30422275 0.6%
MARAJOMRA 161 17302275 0.50
MARAJOARA 160 1200 0.42 i
MARAJOARAR 162 928250 0.26

Tabla 4

CERAMICAS DE ESPECTROS MOSSBAUER FEITOS EM PARIS

CERAMICAS IDADE {TL - ANOS) RATIO SUPERPARA
AAGNETICO .-

[Por mit..pesos )

ANANATUBA 33 ~3000 0.67%,
PIRATUBA 83 ~ 500 0.25
PIRATUBA g£/n. ~ 500 0.23
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