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RESUMEN

Este trabajo de tesis aborda la viabilidad del proceso de rehidroxilacion como método
de datacion de materiales ceramicos arqueologicos de arcilla cocida. En particular, se
analizo6 las implicaciones de la metodologia actualmente implementada de la técnica de
datacion en la construccion cronologica de piezas arqueolodgicas que provienen de la
actual region de Aguascalientes. El estado de Aguascalientes, que se localiza en el
centro-norte de M¢éxico, ha sido objeto de estudios que promueven la construccion
cronologica de su pasado. Sin embargo, la investigacion arqueométrica enfocada a la
datacion absoluta de sus restos materiales, para solventar la falta de informacion

historica y arqueolédgica de la region, es todavia exigua.

Por lo tanto, se realizaron estudios rutinarios de espectroscopia en el infrarrojo,
difraccion de rayos-X en polvos y andlisis térmico a las muestras cerdmicas
seleccionadas para identificar si el proceso de rehidroxilacion permitia obtener fechas
en concordancia con las ya establecidas. El proceso de rehidroxilacion consiste en la
reaccion quimica, lenta y progresiva, entre el mineral de arcilla deshidroxilada (que ha
perdido sus grupos hidroxilo estructurales) de la ceramica cocida con la humedad
ambiental. En la metodologia implicada en la técnica de datacion se determina la
cinética de rehidroxilacion con base en la evolucion temporal de la masa de la ceramica
en funcion potencial del tiempo con exponente 4. La relacion entre las variables, para el
proceso de rehidroxilacion, es lineal y la edad de la pieza se calcula a partir de los

pardmetros determinados mediante una regresion lineal.

La informacion procedente de cada técnica de andlisis instrumental permitio
determinar que la metodologia establecida para la datacién por rehidroxilacion no es
adecuada debido a la mineralogia intrinseca de las piezas y a la temperatura de quema
equivalente que se emplearon en la region durante la época prehispanica (inferior a
800 °C). Esto concuerda con estudios de las tecnologias de coccidn en ese intervalo de
tiempo. Por otro lado, los anélisis que se utilizaron en los materiales ceramicos de la
region de Aguascalientes, para la deteccion del proceso de rehidroxilacion, permiten
delimitar una metodologia de andlisis fisicoquimico en la seleccion de muestras Optimas
previo a la aplicacion de la técnica de datacion la cual se puede aplicar, con base en los

resultados del presente trabajo, a cualquier tipo de ceramica de arcilla cocida.
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INTRODUCCION

La arqueologia, que forma parte de la antropologia, es una ciencia social e historica que
estudia las sociedades humanas, sus transformaciones en el tiempo y su influencia sobre
el medio (Manzanilla & Barba, 1994). Parte fundamental de la investigacion
arqueoldgica lo forma la arqueometria’, disciplina cientifica que emplea los estudios
fisicos y quimicos aplicados a la arqueologia y, principalmente, a los bienes culturales,
con base en métodos de tipo cuantitativo. La investigacion arqueométrica se enfoca en
tres ambitos fundamentales (Francovich & Manacorda, 2001):

a) Las prospecciones arqueoldgicas, cuyo objetivo es localizar evidencias del
registro arqueoldgico como yacimientos y restos materiales ocultos.

b) El analisis fisico y quimico de los objetos arqueoldgicos para fines de
caracterizacion, conservacion, restauracion o autentificacion.

¢) Los métodos de datacion, en funcion de una cronologia relativa o absoluta.

El patrimonio arqueologico de México consta de mas de 33 000 sitios
arqueologicos registrados y catalogados (Martinez & Bade, 2004). Sin embargo, la
investigacion arqueométrica en el Centro-Norte de México ha sido escasa. Por ésta
razon, aunque el estado de Aguascalientes cuenta con diversos sitios que participaron en
el desarrollo de la region, carece de informacidn que ponga a prueba las propuestas
teoricas y modelos existentes para explicar su desarrollo e interaccion cultural de forma
regional y macro regional (Castellanos, 1994; Puch Ku, 2014).

Las piezas ceramicas son una herramienta importante para resolver parte de este
problema (Rice, 2005), especialmente con la apropiada reconstruccion cronologica de
los diversos asentamientos de Aguascalientes. No obstante, de los muchos métodos de
datacion cronométricos disponibles (Aitken, 1999), los arquedlogos tienen solo un
numero limitado de técnicas con los cuales datar artefactos ceramicos, incluidos la
datacion por termoluminiscencia (Martini & Sibilia, 2001; Wintle, 2008) y el
arqueomagnetismo (McIntosh & Catanzariti, 2006; Sternberg, 2008). En casos
limitados, con base en los residuos orgédnicos asociados con la pieza, se emplea la
datacion con carbono radiactivo 1¢C (Bronk, 2008).

Unicamente las técnicas de termoluminiscencia y arqueomagnetismo son
aplicables a la mayoria de piezas ceramicas. Aunque se pueden utilizar en conjunto, en
especial para mejorar algunos inconvenientes de la datacién por arqueomagentismo
(Becker et al., 1994), ambas requieren herramientas analiticas avanzadas, personal
capacitado y, por lo tanto, son costosas, impracticas o inapropiadas dentro del marco de
muchos proyectos arqueoldgicos.

La palabra arqueometria se acufié en los afios cincuenta e, infortunadamente, lleva muchas connotaciones
negativas por lo cual innumerables arquedlogos estan intentando desarrollar nuevos términos. Por lo tanto, persisten
los problemas respecto a su definicion y delimitacion (Ehrenreich, 1995; Francovich & Manacorda, 2001).
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Lo anterior ha motivado investigaciones orientadas a buscar otras técnicas de
datacion que se puedan utilizar cuando no se cumplan las condiciones Optimas o para
corroborar los resultados de las técnicas ya establecidas. Recientemente, se ha propuesto
una nueva y simple técnica de datacion; la datacion por rehidroxilacién en cerdmicas de
arcilla cocida (Wilson et al., 2009). Esta se basa en el seguimiento de la ganancia de
masa en objetos de arcilla cocida, debido al proceso de rehidroxilacion, por el vapor de
agua ambiental a lo largo del tiempo.

Esta técnica de datacion, de poder ser aplicada con éxito a muestras arqueoldgicas
de la region de Aguascalientes, ofreceria ventajas significativas sobre otros métodos
establecidos. Sin embargo, como se han detectado variables no consideradas en la
metodologia implementada en la datacion por rehidroxilacion, las fechas provistas por
¢ésta no concuerdan con las obtenidas por otras técnicas (Le Goff & Gallet, 2014b) en
algunos casos. Por tanto, contar con una metodologia de datacion optima y desarrollar
tecnologia accesible y de bajo costo para llevar a cabo los experimentos involucrados,
puede permitir el implementar la datacion por rehidroxilacion como una herramienta
arqueomeétrica de uso estandar en arqueologia.

De acuerdo con los antecedentes anteriormente expuestos se propone el siguiente
objetivo general para este trabajo de tesis:

“Establecer una metodologia de datacion para ceramicas de arcilla cocida, prehispanicas

y coloniales, del estado de Aguascalientes, utilizando el proceso de rehidroxilacion”

Para alcanzarlo se proponen los siguientes objetivos particulares

1. Implementar un procedimiento para identificar el proceso de deshidroxilacion en
materiales ceramicos, prehispanicos y coloniales, del estado de Aguascalientes.

2. Implementar la técnica de datacion por rehidroxilacion y datar alguna muestra de los
materiales ceramicos, prehispanicos y coloniales, del estado de Aguascalientes.

3. Evaluar el disefio y fabricacion de un prototipo de instrumento de datacion por
rehidroxilacion de materiales ceramicos de arcilla cocida.

Estos objetivos parten de la hipotesis de que la lenta y progresiva recombinacion
quimica con la humedad ambiental de los materiales cerdmicos se describe por dos
estados: rehidratacion y rehidroxilacion. Adicionalmente, la razén de rehidroxilacion,
que se explica por una ley de (tiempo)”, permite datar ladrillos y ceramicas de los dos
Gltimos milenios® en las que el proceso de coccién lograra la deshidroxilacion completa
de la arcilla presente en la pasta ceramica si se conoce la temperatura ambiental
promedio a la que ha sido sometida la muestra desde su tltimo calentamiento.

% Con un limite tedrico de aproximadamente 10 000 afios.
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El desarrollo de este trabajo se estructura de la siguiente forma. En el capitulo 1 se
presentan, brevemente, los detalles mas relevantes de la estructura de las arcillas y
minerales de arcilla. Ademas, se expone las bases de la datacion y, en particular, la
datacion por rehidroxilacion. El capitulo 2 expone el origen de las muestras ceramicas
bajo estudio y la parte experimental necesaria para su estudio. En este apartado se
describen las técnicas instrumentales que se emplearon; espectroscopia en el infrarrojo,
analisis térmico y difraccion de rayos X en polvos. Por ultimo, en el capitulo 3, se
discuten los resultados de las técnicas de caracterizacion y en especial, los problemas que
se enfrenta durante la datacion por rehidroxilacion, conforme a las premisas expuestas en
los capitulos anteriores.
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Capitulo1.  Antecedentes

Uno de los objetivos de los arqueodlogos es la construccion cronolodgica, en funcion de
una perspectiva sincronica y diacronica, de las piezas que forman parte del legado
sociocultural del pasado y la cerdmica es una herramienta significativa para lograrlo. Su
abundancia en los sitios arqueologicos alrededor del mundo, facil transporte, sus
muchas funciones, ademas de sus innumerables formas y decoraciones, se combinan
para hacer a la ceramica un instrumento muy sensible para delinear cambios estilisticos
a través del tiempo y para su trazo en relaciones culturales (Rice, 2005).

Existe evidencia de que las ceramicas de arcilla cocidas por debajo de su
temperatura critica de amorfizacion experimentan una reaccion quimica, lenta y
progresiva, con la humedad ambiental, la cual se revela por un pequeio, pero
mensurable, incremento en la masa. Este proceso, que se conoce como rehidroxilacion
[RHX], es la base de una nueva y simple técnica de datacién: la datacién por
rehidroxilacion de ceramicas de arcilla cocida (Wilson et al., 2009).

Para la comprension del fundamento tedrico y experimental que implica la técnica
de datacion, a continuacion se presentan los detalles mas relevantes de la estructura de
los minerales de arcilla y, en particular, las arcillas que conforman los materiales
ceramicos. Después, se detallan algunas de las técnicas de caracterizacion que se
utilizan para su estudio y, finalmente, con base en esta informacién, se expone la
aplicacion del proceso de rehidroxilacion como técnica de datacion.

1.1 Arcillas: base de las pastas ceramicas

La palabra arcilla proviene del latin argilla y ésta del griego apyol o apynwol (blanco),
por el color del material que se utiliza en la elaboracion de la ceramica. El término
arcilla es variable y se define de muchas maneras, lo cual radica en que,
conceptualmente, es diferente con respecto a las exigencias atribuidas en cada rama de
la ciencia y de la tecnologia (Besoain, 1985), aunque existen similitudes fundamentales
en los materiales asi descritos (Mackenzie & Mitchell, 1966).

La Junta de Comités de Nomenclatura (JNCs®) de la Asociaciéon Internacional
Para el Estudio de las Arcillas (AIPEA?) y la Sociedad de Minerales de Arcilla (CMS”)
coinciden en definir arcilla como: material de origen natural compuesto
preponderantemente de minerales de grano fino los cuales son, generalmente,
hidroplésticos y endurecen al secarse o calentarse. Aunque no hay un limite superior
aceptado para el tamafio de particula, suele referirse habitualmente a dimensiones
menores a 4 kxm.

3 Por sus siglas en inglés, Joint Nomenclature Committees.
4 Por sus siglas en francés, Association Internationale pour I'Etude des Argiles.
5Por sus siglas en inglés, Clay Minerals Society.
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Por otro lado, la JNCs define el término minerales de arcilla como: filosilicatos
hidratados cristalinos y minerales que imparten plasticidad a la arcilla, los cuales
endurecen con el secado o calentamiento (aunque no todos). Los minerales de arcilla se
caracterizan por ciertas propiedades, incluyendo (Bergaya & Lagaly, 2013a):

1. Una estructura de capas con una dimension del intervalo de nandmetros.

2. La anisotropia de las capas o particulas.

3. La existencia de varios tipos de superficies: basal externa (plana) y de borde, asi
como una superficie interna (entrecapa).

Por lo anterior, el término arcilla no deberia ser utilizado como sinénimo de mineral, y
debe distinguirse entre arcilla y mineral de arcilla (Tabla 1-1).

Tabla 1-1. Distincion entre arcilla y mineral de arcilla.

Mineral de arcilla

Natural Natural y sintético

Grano fino (< 4um) Tamario variable

Filosilicatos como constituyente principal Pueden incluir no solo filosilicatos
Plasticos (con algunas excepciones) Plasticos

Fuente: (Bergaya & Lagaly, 2013a).

Por simplificacion, los minerales de arcilla se delimitaran a los filosilicatos (del
griego OOu oA, hoja; y del latin silicis, piedra). Estos son uno de los seis grupos
fundamentales de la familia de los silicatos®, los cuales son los minerales mas
importantes de los materiales parentales del suelo (Besoain, 1985). Su unidad
estructural es el grupo tetraédrico SiO4*, con un enlace parcialmente covalente y una
distancia Si-O de 1.63 + 0.03 A. La conexion entre tetraedros se hace por los vértices y
los diferentes grupos de silicatos provienen de los distintos grados de polimerizacion del
SiO,*. Los principales aniones que forman parte de las diversas especies de silicatos
son OH" y F". Entre los cationes se presentan metales alcalinos y alcalinotérreos como
Li",Na", K", Ca®", Ba®" y Mg”*", ademas de Fe", Fe*" y A’ (Liebau, 1985).

El aluminio desempefia en los silicatos una doble funcion. Como simple cation o
sustituyendo al silicio (con ciertas limitaciones) en el grupo tetraédrico, en cuyo caso se
conocen como aluminosilicatos (Klein & Hurlbut, 1997). Con base en esto, los
filosilicatos son aluminosilicatos polimerizados bidimensionalmente constituidos por
dos arreglos fundamentales de ldminas paralelas (Wulfsberg, 2000). El primer arreglo lo
constituye la ldmina tetraédrica. Esta se forma por grupos tetraédricos de composicion
T,0s (T = Si*, A" y Fe*") unidos por la comparticion de tres de sus cuatro vértices
(oxigenos basales), para formar un patréon infinito bidimensional con cavidades
hexagonales a lo largo de las direcciones cristalograficas a y b (Fig. 1-1). Los oxigenos

% Nesosilicatos, sorosilicatos, ciclosilicatos, inosilicatos, filosilicatos y tectosilicatos. Los prefijos provienen del griego,
en orden: Ael6 , islas; Lwpdd, grupos; OLOL og, anillos; 151A6S, cadenas; 6vuoA, hojas y TexToAela, redes.
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del cuarto vértice (oxigenos apicales), se dirigen perpendicularmente a la ldmina
octaédrica.

JANZANASOAN

Figura 1-1 a, b. Estructura de una lamina tetraédrica. a) Unidad tetraédrica aislada
de SiO4* b) En la lamina se marca la cavidad hexagonal; la celda unidad (no
mostrada) lo conforma la férmula Si»0s* (Fahrenholtz, 2008).

@ Oxigeno
@ Silicio

La lamina octaédrica est4 constituida por estructuras octaédricas que comparten sus
vértices en una estructura laminar bidimensional (Fig. 1-2). En el centro del octaedro se
aloja algtin cation (AI’", Fe*", Mg”" y Fe*") y en los vértices se localizan, generalmente,
O* u OH". La unidad estructural méas pequefia de la lamina consta de tres octaedros y
dependiendo del grado de ocupacion de los sitios octaédricos las ldminas pueden ser: a)
dioctaédricas, cuando hay un sito octaédrico vacante y b) trioctaédricas, cuando todos los
sitios estan ocupados (Bailey, 1980; Meunier, 2005; Brigatti et al., 2013).

@ Oxigeno,
hidroxilo

@ Aluminio

Figura 1-2 a, b. Estructura de una lamina octaédrica. a) Unidad octaédrica aislada de
Al-O b) Se observa como se comparten las aristas (Fahrenholtz, 2008).

Los filosilicatos se pueden identificar por la secuencia de las laminas tetraédricas
(T) y octaédricas (O) que las forman (Fig. 1-3). Los vértices libres de todos los tetraedros
en la lamina tetraédrica apuntan hacia el mismo lado y unen esta ldmina, que se deforma
por la rotacion de los tetraedros e implica la modificacioén de su simetria hexagonal a una
ditrigonal, con una octaédrica para formar una plano en comun. Este plano esta
compuesto por oxigenos apicales compartidos y grupos OH" sin compartir (en ocasiones,
F" o CI) dispuestos en el centro de cada anillo de la 1amina tetraédrica (Meunier, 2005).

TO TOT TOT+¢ TOT+O

UVY VYV V9V Vv
' A & & |
AA AA AA

11 2:1 T2
Figura 1-3. Representaciéon esquematica de los cuatro tipos de capas en los
filosilicatos, donde c indica un cation entrecapa (Meunier, 2005).
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Con lo anterior, se puede establecer una clasificacion de los filosilicatos (Tabla
1-2), en la cual se dividen con base en la secuencia de las capas, en la carga por capa vy,
finalmente, en los subgrupos di- y trioctaédricos (Bergaya & Lagaly, 2013a).

Tabla 1-2. Esquema de clasificacion para los filosilicatos

Tipo Grupo (x=carga por

Subgrupo

Especies’

formula unidad)
1:1 Caolinita-serpentina Dioctaédrica (Caolinitas) Caolinita, haloisita
x~0 Trioctaédrica (Serpentina) | Crisotilo, lizardita, amesita
2:1 Pirofilita-talco Dioctaédrica (Talcos) Talco, pimelita
x~0 Trioctaédrica (Pirofilitas) Pirofilita, ferripirofilita
Esmectitas o Dioctaédrica Montmorillonita, beidelita,
montmorillonita-saponita | (montmorillonitas) nontronita
x~0.25-0.6 Trioctaédrica (saponitas) | Saponita, hectorita
Vermiculita Dioctaédricas Vermiculita dioctaédrica
x~0.6-0.9 Trioctaédricas Vermiculita trioctaédrica
Mica Dioctaédricas Muscovita, illita
x~0.6-1.0 Trioctaédricas Biotita, flogopita
Mica fragil Dioctaédricas Margarita
x~1.8-2.0 Trioctaédricas Clintonita, kinoshitalita
2:1:1 | Clorita Dioctaédricas Donbasita
x variable (Di-, tri-)octaédricas Cookeita, sudoita
Trioctaédricas Pennina, clinocloro

"Unicamente se dan unos cuantos ejemplos. Fuente: (Bailey, 1980; Bergaya & Lagaly, 2013a).

Por el arreglo regular de los grupos hidroxilos se distinguen, ademas, dos tipos

diferentes de estructuras octaédricas, que se designan como cis o trans de acuerdo a la
posicion relativa de los grupos hidroxilos con base en un plano de simetria (Fig. 1-4). En
la lamina dioctaédrica surge la posibilidad de dos isdmeros estructurales cuyas
variaciones se presentan naturalmente. En el primero, un sitio cis y uno trans estan
ocupados, y se define como cis-vacante, cv. En el otro, ambos sitios cis estdn ocupados y
se conoce como frans-vacante, tv (Stackhouse et al., 2004; Wolters & Emmerich, 2007).

" % Plano de simetria
Sitio ocupado Vcels o Sitio octaédrico
cis cis
Sitio vacante o8 e 2
t  trghs Sitio octaédrico
< trans
cis cis =Y
cis cls ° Oxigeno
s trans : ;
G @ O  Hidroxilo

Figura 1-4. Esquema de una lamina octaédrica que muestra las diferencias entre los
sitios cis y trans. También se muestran las diferentes tipologias en el caso de ser del
tipo dioctaédrico (Stackhouse et al., 2004).
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Por otro lado, el término “ceramico” deriva del griego xépauoc y se traduce
comunmente como “material quemado” (Rice, 2005). Aunque formalmente se define a
la cerdmica como un compuesto inorgdnico no metalico que se prepara por tratamiento
a alta temperatura (Carter & Norton, 2013), tradicionalmente se considera como el arte
de fabricar objetos de arcilla cocida (Vazques, 2005). Para su elaboraciéon son
necesarios tres tipos de materias primas en la pasta ceramica (Morales, 2005):

e Agentes plasticos, posibilitan el moldeo (arcillas).

e Aridos o desgrasantes, que en crudo compensan el exceso de plasticidad y en
coccion actiian como armazén de la forma (cuarzo o chamota’).

e Fundentes, disminuyen el punto de fusion (feldespatos). A la maxima
temperatura se ablandan lo cual les permite aproximarse a las demas particulas
que soportan el calentamiento y dan forma a la pieza. La porcion fundida
favorece la formacion de una fase vitrea, soldando las particulas de los otros
componentes y llenando los espacios entre estos, lo cual provoca que la
porosidad disminuya segun el tipo de pasta; este proceso se conoce como
gresificacion.

Por lo tanto, las ceramicas estdn compuestas de minerales de arcilla, cuarzo, una
extensa variedad de compuestos de hierro, varios 6xidos de metales alcalinos y
alcalinotérreos, carbonatos y sulfatos de calcio y magnesio, materiales organicos, entre
otros. La composicion varia considerablemente, incluso cuando se analiza dentro de una
misma ubicaciéon (Denio, 1980). Sin embargo, sus propiedades tecnoldgicas no se
relacionan solo con las caracteristicas mineraldgicas y granulométricas de la pasta
ceramica, sino también con las diferentes variables en el proceso de produccion: técnica
de moldeado, temperatura de quema® y tipo de horno; del cual depende el gradiente
térmico que actiia sobre la pieza (Carretero ef al., 2002).

1.1.1 Técnicas de espectroscopia en el infrarrojo en minerales de arcilla

El calentamiento de una pasta ceramica produce diferencias con respecto a su
composicion inicial como resultado, ademas de los cambios deposicionales, del
procesamiento, la atmosfera y temperatura de quema. Los minerales identificados en
ceramicas arqueoldgicas se pueden clasificar como (De Benedetto ef al., 2002):

1. Primarios: son los que estan presentes en la materia prima.

2. De quema: productos de las reacciones promovidas térmicamente.

3. Secundarios: formados después de la produccion de la ceramica, durante su uso
y, principalmente, su entierro; resultado de las transformaciones de los minerales
de quema metaestables o infiltracion de cualquier disolucion.

7 Arcilla cocida y triturada.
8 La temperatura de quema es a la cual debe de someterse una pasta ceramica para que alcance a desarrollar las
propiedades deseadas.
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La espectroscopia en el infrarrojo se ha utilizado por décadas como un método
frecuentemente empleado para investigar la estructura, enlace y propiedades quimicas
de los minerales de arcillas (Madejova & Komadel, 2001), y en el andlisis mineralogico
de las ceramicas (Shoval et al., 2011). La eleccion del método para la obtencion del
espectro en el infrarrojo depende de muchos factores (Fig. 1-5), por ejemplo, la forma
fisica de la muestra, la informacion requerida (andlisis en el seno o en la superficie del
material) o el esfuerzo y tiempo demandado para la preparacion de la muestra.

0
Estado de e
Gas 09
la muestra 83
o
Disolucién d 8 g
s . = o
3 L1qu1d0 acuosa ’ - g%
Sélido Qe |05
Suave yfo con Si
baja cristalinidad
No
— ]
- - Reflectancia Pelicula delgada
Contiene agua, sensible a atenuada

total

haluros alcalinos yfo ala
presién

Reflectancia
difusa

Espectrode baja | Sj
calidad

Pastilla de KBr

Figura 1-5. Técnicas de preparaciéon de muestras en espectroscopia en el infrarrojo
(Kozaris et al.,, 2013).

Las técnicas de transformada de Fourier (FTIR’) de transmision y reflexion se
utilizan para distinguir entre diferentes tipos de minerales de arcilla y derivar
informacion concerniente a su estructura y composicion quimica. Ademds de los
métodos de transmision tradicionales, las técnicas modernas de reflectancia se utilizan
extensamente, como son: la reflectancia difusa (DRIFT'?), la reflectancia atenuada total
(ATR') o la reflectancia especular (Madejova, 2003).

La absorcién de radiacion en el infrarrojo por minerales de arcilla depende,
criticamente, de la masa atomica y la longitud, intensidad y fuerza de los enlaces
interatdmicos en su estructura. También es controlada por las restricciones de la

9 Del inglés, Fourier Transform InfraRed.
10 Por sus siglas en inglés, Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform.
" Del inglés, Attenuated Total Reflectance.
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simetria global de la celda unidad y la simetria local de cada atomo dentro de la celda
(Rusell & Fraser, 1994). Debido a que la teoria tUnicamente da informacion
cristaloquimica limitada, la interpretacion de los espectros en el infrarrojo se realiza,
habitualmente, mediante la asignacion empirica de las sefiales que se observan de los
modos normales vibracionales (Madejova & Komadel, 2001).

Por mucho, en la espectroscopia FTIR de minerales de arcilla se emplea
principalmente la regién del infrarrojo medio (4 000-400 cm™) en donde los modos
vibracionales fundamentales de sus grupos caracteristicos aparecen (Tabla 1-3). La
técnica de formacion de pastillas es muy empleada (Petit & Madejova, 2013); para ello,
la muestra finamente pulverizada se mezcla, usualmente, con bromuro de potasio
desecado y se presiona hasta obtener un disco transparente. Los discos se calientan'? a
120 °C para remover el agua adsorbida, cuyas bandas IR pueden traslaparse con las de
la muestra (Skoog et al., 2008). Sin embargo, el empleo de este método puede alterar el
espectro por medio de un intercambio catidnico (Madejova & Komadel, 2001).

Tabla 1-3. Principales bandas IR en arcillas

Banda (cm™) Asignacion

3 750-3 400 MO-H)
950-600 8(Metal-O—H)

1 200-700 MSi-0) y MA-O)
600-150 8(Si—0) y 8(Al-0)
3 450-3 200 AMH-O-H)

1 640 §(H-O—H)
700-300 nH-O-H)
3200y 1400 | A(N-H)

1 445-1 430 MCOsY)

Fuente: (Schroeder, 2002; Nayak & Singh, 2007)

En este tipo de técnica, se manejan dos diferentes concentraciones de muestra con
minerales de arcilla que son, comunmente, necesarias para obtener un espectro optimo
en el intervalo comprendido de 4000-400 cm™. Dos a tres miligramos de la muestra
dispersada en 200 mg de KBr permiten un analisis detallado de la region de los grupos
hidroxilo, mientras que para la region por debajo de 1 200 cm™, donde las absorciones
intensas del Si—O y las bandas de flexion del OH estdn presentes, requiere menos de
1 mg de la muestra (Madejova, 2003).

Las vibraciones de los minerales de arcilla se pueden separar, en parte, en los de
sus unidades constituyentes: grupos OH, anidn silicato, cationes octaédricos y cationes
entrecapa. De estas, las vibraciones de los grupos OH dependen minimamente de las
vibraciones del resto de la estructura. Sin embargo, son influenciadas mayormente por

2 Si se calientan a temperaturas >500 °C, el haluro alcalino puede reaccionar con los grupos OH del filosilicato a
estudiar (-OH +KBr — —OK + HBr) e influir en la identificacion del proceso de deshidroxilacion (Shoval et al., 1991).
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los iones a los cuales los grupos hidroxilo estan coordinados, que son marcadores muy
sensibles de su ambiente (Petit & Madejova, 2013).

Los espectros que se obtienen con los métodos de ATR en minerales de arcilla se
utilizan para investigar la adsorcion de agua y substancias organicas (Madejova &
Komadel, 2001). Estos difieren de los espectros de absorciéon IR debido a las
distorsiones que ocurren cerca de las bandas de absorcion intensas, donde el indice de
refraccion de la muestra cambia, algunas veces, con rapidez. Asimismo, la orientacion
de la muestra en el cristal de ATR y su concentracion influyen en las formas de las
bandas y en las intensidades relativas (Skoog et al., 2008).

1.1.2 Identificacion de minerales de arcilla por difraccion de rayos-X

Una técnica estandar para el andlisis de minerales de arcilla es la difraccion de rayos-X
en polvos (PXRDB). En este método, la muestra se examina como un fino polvo
isotropico bajo un haz de rayos-X monocromatico. Cada particula se considera como un
micro-cristal y la masa del polvo puede compararse con el de un cristal tinico girando en
todos los posibles ejes (Pansu & Gautheyrou, 2003). Los datos se presentan en la forma
de una grafica de conteos o intensidad en funcion del angulo de difraccion (20), que se
conoce como difractograma (Carter & Norton, 2013).

El primer paso en el analisis es la valoracion preliminar de la muestra, para la cual
se obtiene la fraccion arcillosa por decantacion o centrifugacion. A continuacion, se
tritura en un mortero de 1 a 2 gramos del material por impacto (mas que por molienda),
alcanzando la reduccién en el tamafio de grano por una posterior molienda por via
hameda'® con agua o propanol. Luego, se seca y tamiza a través de una malla fina. Por
ultimo, la preparaciéon de la muestra para el montaje experimental se realiza en dos
formas, a) orientada aleatoriamente y b) totalmente orientada; con respecto a la
disposicion en el portamuestras de los planos 00/ (Moore & Reynolds, 1997).

Todos los filosilicatos difractan en el espaciamiento 020 y 110 y son casi de la
misma dimension para todos ellos (Moore & Reynolds, 1997). Pero la preparacion
orientada aleatoriamente provee informacion de las reflexiones kkl, lo cual permite
discernir entre grupos di- y trioctaedricos, identificar politipos y fallas de apilamiento.
Por otro lado, con el agregado orientado de la arcilla se obtiene la serie de reflexiones
001, lo que contribuye en la identificacion entre diferentes grupos. Asimismo, ofrece
informacién sobre la interestratificacion y distribucion del espesor del cristal (Srodon,
2013). Sin embargo, la posicion de las reflexiones varia en funcidon de varios factores,
como el tipo de cation entrecapa y la humedad relativa (Chipera & Bish, 2001).

13 Del inglés, Powder X-ray diffraction.
' Una molienda seca y agresiva puede causar cambios de fase y, en casos extremos, producir esfuerzos en la
estructura del cristal o, incluso, crear material amorfo, lo cual origina ensanchamientos en los méaximos de difraccion.
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Si las arcillas estdn compuestas o asociadas con otros minerales o materiales
amorfos, como es lo habitual, se requiere una serie de tratamientos para eliminar los
posibles interferentes en el procedimiento de identificacion. La purificacién consiste en
la descomposicion de carbonatos, oxidacion de materiales organicos y eliminacion de
sulfatos y 6xidos, en especial los de hierro. Sin embargo, una purificacién completa no
siempre es necesaria y dependerd tanto del material como del tipo de informacion
requerida. Esto se debe a los diferentes efectos de las reacciones sobre el mineral de
arcilla y, por ende, en su patron de difraccion (Moore & Reynolds, 1997; Srodon, 2013).

Finalmente, para la determinacioén de los minerales de arcilla, en relacion con el
uso operacional de PXRD, se estudia la posicion de las reflexiones 00/ de la muestra en
tres diferentes condiciones: a) en aire seco; b) saturada con etilenglicol, que provoca la
expansion de las fases hinchables a unos 17 A; y c) calentada a 300 y 550 °C, para
colapsar las capas expandibles (Srodon, 2013). Sin embargo, debido a la extensa
diversidad composicional, distribuciones heterogéneas de los cationes isomorfos en las
laminas y a diferentes imperfecciones quimicas y estructurales (como el desorden
turbostratico"), el determinar el mecanismo de deshidroxilacion y su implicacion en la
estructura es experimentalmente complejo (Drits ef al., 2011).

En el caso de los artefactos ceramicos, constituidos por cléasticos y arcilla
antropogénica metaestable y metamorfoseada, el patron de PXRD proporciona
informacion de todos los materiales propensos a difractar los rayos-X (Bergaya et al.,
2013). Debido a ésta vasta diversidad mineraldgica, es comun la presencia de
reflexiones solapadas. Por ende, la identificacion inequivoca de las fases de arcilla
presentes, a partir del patron de difraccion, resulta compleja de realizar. Ademas, la
PXRD no provee ninguna informacion sobre si los minerales identificados pudieron
estar presentes naturalmente en la pasta ceramica o ser resultado de su contexto
arqueologico.

Finalmente, la rehidroxilacion de los filosilicatos en las ceramicas cocidas induce
modificaciones estructurales que, habitualmente, ocasiona la pérdida del ordenamiento a
largo alcance. En el caso de ceramicas cocidas por debajo de su temperatura critica de
amorfizacion (inferior a 900 °C) o por tiempos muy cortos (o ambos) el filosilicato se
transforma en una meta-arcilla la cual se puede rehidroxilar y reformar su estructura
cristalina. Sin embargo, con cerdmicas expuestas a temperaturas de quema mayores a
900 °C, los minerales de arcilla se pueden identificar por sus fases de alta temperatura,
como lo son la mullita'® y la tridimita'” (Rice, 2005) .

'3 Consiste en una orientacion aleatoria en la secuencia de apilamiento de las léminas, por lo que el arreglo
tridimensional del mineral de arcilla no es regular. Este tipo de desorden afecta los perfiles de difraccion,
ocasionando que las reflexiones hk0 sean, considerablemente, asimétricos (Meunier, 2005).

1 Se forma 3A1203-2Si02 por combinacion al estado sélido a ~1 000 °C entre la silice y la alimina procedentes de la
metacaolinita. Se nombra asi por la isla Mull, en Escocia, donde se encuentra en estado natural (Avgustinik, 1983).
17 Variedad polimérfica hexagonal del SiO2 (pueden existir pequefias cantidades de Na y Al en solucién sélida)
estable entre 870y 1 470°C (Besoain, 1985).
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1.1.3 Analisis térmico en el estudio de minerales de arcilla

Las arcillas estuvieron entre los primeros materiales en ser estudiados mediante analisis
térmico, el cual evoluciond6 como un conjunto de métodos analiticos a través de su
aplicacion en la mineralogia de arcillas. En términos generales, analisis térmico engloba
un grupo de técnicas donde una propiedad fisica o quimica del material en cuestion se
evalua en funcion de la temperatura (Plante et al., 2009; Rouquerol et al., 2013).

El calentamiento progresivo de los minerales de arcilla causa transformaciones
térmicas, estos procesos cinéticos causan que sufran una secuencia de modificaciones
quimicas y estructurales. El grado de estas transformaciones depende de la temperatura
y el tiempo (Drebushchak et al., 2011). La temperatura a la cual estos cambios ocurren
depende de varios factores intrinsecos y extrinsecos como son la composicion quimica y
mineraldgica del mineral de arcilla original, la temperatura y duraciéon de quema, la
atmosfera bajo la cual se llevaron a cabo, entre otros. Los efectos de algunos de estos
factores, son hasta cierto punto, andlogos (Murad & Wagner, 1998).

Una propiedad comun que se puede estudiar por analisis térmico en estos
materiales es la pérdida de agua. En esta, se puede hacer una primera gran distincion
entre el agua que ocurre como (a) agua molecular (libre) y (b) grupos hidroxilos capaces
de condensar en agua durante el andlisis térmico (Foldvari et al., 1988), procesos
englobados como deshidratacion y deshidroxilacion. La distincion entre ambos eventos
puede ser ambigua por que los minerales de arcilla son susceptibles a cambios sutiles en
las variables experimentales implicadas (Guggenheim & Koster van Gross, 2001).

El primer evento térmico al calentar un mineral de arcilla es la deshidratacion. El
contenido de agua molecular, en el equilibrio, depende del tipo, la temperatura y la
humedad (Drebushchak et al., 2011). El agua se puede encontrar condensada en los
capilares que se forman entre granos y cristales del mineral o adsorbida en diferentes
sitios de la superficie externa e interna (region entrecapa) de la misma (Foldvari et al.,
1988). La gran mayoria de los eventos térmicos de los minerales de arcilla asociadas al
agua ocurren entre temperatura ambiente y 350 °C (Shoval & Paz, 2013). En general,
dichos eventos se traslapan (Guggenheim & Koster van Gross, 2001).

Al proseguir a temperaturas mayores, ocurre la deshidroxilacidon en un proceso en
dos etapas (Muller et al., 2000):

1. Grupos hidroxilos adyacentes de la lamina octaédrica reaccionan para formar
agua y un atomo de oxigeno residual, O, que se localiza en el plano de los
atomos de aluminio, de acuerdo con:

2(0H) > H,0 1 +0, 1-1

2. Migracion de la molécula de H,O fuera de la red cristalina.
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Es, generalmente, imposible separar los dos pasos de la deshidroxilaciéon en las
curvas térmicas y ocurre a temperaturas mas elevadas que la deshidratacion debido a
que los grupos OH estin fuertemente enlazados en la estructura cristalina. La
disociacion térmica de estos grupos se correlaciona con los siguientes parametros
(Wolters & Emmerich, 2007):

1. La naturaleza del cation entrecapa (debido a su migracion a la region octaédrica).

2. La electronegatividad del catién octaédrico al cual el OH™ esta enlazado.

3. La distancia OH-OH y el nimero de grupos hidroxilo que producen agua durante la
disociacion térmica (junto con los subsecuentes procesos difusivos asociados).

4. En arcillas de tipo 2:1, la naturaleza cis o trans de la lamina octaédrica.

El proceso de deshidroxilacion refleja las diferencias estructurales entre los
minerales de arcilla (Foldvari er al., 1988). Para el caso de las pastas ceramicas de
cualquier periodo histdrico, los minerales de arcilla fundamentales que en alguna
medida las conforman, son: illita, caolinita, vermiculita, montmorillonita, alguna clorita
y, ocasionalmente, sepiolita (Hamilton & Hall, 2012). Por lo tanto, y dependiendo de las
condiciones experimentales, la deshidroxilacion puede tomar lugar en un intervalo de
200 a 1 000 °C (Tabla 1-4).

Tabla 1-4. Propiedades de la deshidroxilacion de los principales minerales de
arcilla que componen las ceramicas.

Mineral de arcilla” Deshidroxilacion Referencia
Illita 470-580 °C y ~850 °C, |(de Aratjo & da Silva,
Ko ssAL(Sis 12Al 55)010(OH) ~100 kl/mol Hy0, 20 OIEen e
~5.2 % peso Tanikawa, 2011)
Caolinita 450-600 °C, ~150 kJ/  |(Meyers & Speyer,
ALSiLOs(OH), mol H,0, ~14 % peso ;g‘fi) Zemenova et al.,
Cloritas’ 500-700 °C y ~800 °C |(Meyers & Speyer,
MgsAlzsi3010(OH)g 2003)
Vermiculita 750-1000 °C, (Meyers & Speyer,
(Mg,Fe)s(AlL,Si);05(0H)s-3.5H,0 ~68 kJ/mol H,0, ;g‘g) Ogorodova et al.,
~4.7 %peso
Montmorillonita 500-800 °C, ~166 kJ/  |(Emmerich ez al., 1999;
(Na,K)0,33(A11'67Mg0,33)Si4O10(OH)2-nH20 mol HQO, ~4.7 % peso Ogorodova et al., 2013)
Sepiolita 201-337,337-638 y (Frost & Ding, 2003;
[(OH,Mgg(OH)-4Si;,03]-8H,0 638-982 °C, ~145 kJ/ ggg;;g:j; 5?219 2014
mol H;0, ~5.7 % peso

*Las formulas son idealizadas. tSe da la formula general y las propiedades del grupo.

A temperaturas de quema menores a la temperatura critica de amorfizacion
predomina la fase del mineral de arcilla deshidroxilada que se define como meta-arcilla
(Shoval & Paz, 2013). Si el calentamiento prosigue, se produce el rompimiento de esta
estructura junto con la formacion de nuevas fases alrededor de 1000°C y la
vitrificacion (Schomburg, 1991; Murad & Wagner, 1998). La evolucion térmica de
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ceramicas calcareas involucra, ademas de los procesos antes mencionados, la
descarbonatacion de calcita'® en el intervalo de temperaturas de 600 a 800 °C (Shoval &
Paz, 2013). La presencia de CaCOj; se puede explicar cémo: a) un proceso de
meteorizacion gradual que transforma los feldespatos calcosddicos en calcita y
montmorillonita calcica; o b) recarbonatacion de CaO por su reacciéon con vapor de
agua y diéxido de carbono ambiental (Shoval et al., 1991; Shoval et al., 2011).

Analisis de resonancia magnética nuclear, NMR'’, de 'H (Suitch, 1986) y de
NMR de rotacion con angulo magico, MAS? NMR de »’Si indican que en el proceso
de dos pasos de deshidroxilacion, la estructura laminar del filosilicato se mantiene
(Stackhouse et al., 2004). Si, posteriormente, la meta-arcilla se expone a vapor de agua,
esta sufre una transformacion de fase reversible donde regenera sus grupos hidroxilos de
acuerdo con la reaccion(Muller et al., 2000):

0, + H,0 - 2 (OH) 1-2

Este proceso se conoce como rehidroxilacion (Wilson ef al., 2003). Asimismo, en
los filosilicatos dioctaédricas del tipo 2:1, el analisis térmico muestra un cambio en la
temperatura de deshidroxilacion de 650-750 °C, para un mineral con capas cv, a menos
de 600 °C para la rehidroxilada. La modelacion de los patrones de PXRD muestran que
las capas cv se convierten en ¢v después de un ciclo de deshidroxilacion-rehidroxilacion,
en el cual se conserva la periodicidad original (Muller et al., 2000; Drits & Zviagina,
2009). Aunque existen indicios de que el proceso no es completamente reversible
(Emmerich & Kahr, 2001).

La deshidroxilacion transforma la estructura octaédrica en una bipiramide trigonal
distorsionada con enlaces Al-O,—Al. Sin embargo, el filosilicato cv es inestable debido
a la mayor longitud de los enlaces Al-O; y porque los O, insaturados requieren
moléculas de HO u OH para estabilizar el balance de carga. La estabilizacion se da por
la migracion de A" de sitios trans a sitios cis, cambiando las distancias OH—OH, que
son mas cortos en estos ultimos. En este camino, el filosilicato ¢v forma la misma
estructura que un filosilicato #v (Stackhouse et al., 2004; Deerkowski et al., 2012).

La rehidroxilacion es la razon por la cual las cerdmicas de arcilla que se calientan
a temperaturas por debajo de su temperatura critica de amorfizacion, almacenadas o
enterradas por un largo periodo de tiempo, comienzan a ganar masa paulatinamente
(Wilson et al., 2003; Drebushchak et al., 2011). Con lo anterior, se puede realizar la
caracterizacion de ceramicas arqueoldgicas, especialmente en lo concerniente a la
temperatura de quema y/o presencia de fases secundarias (Moropoulou et al., 1995).

18 Polimorfo del CaCOs, de estructura hexagonal, mas comun y estable. Sin embargo, el CaCOs también se puede
presentar como aragonita, de estructura ortorrdmbica, y la vaterita o traverita, ambas hexagonales (Atkins et al.,
2010). Adicionalmente, aunque en menor medida, se pueden hallar en las cerdmicas de arcilla cocida otros
carbonatos, como magnesita MgCOs, dolomita (Ca,Mg)COs y siderita FeCOs (Bauluz et al., 2004).

19Del inglés, Nuclear Magnetic Resonance.

2Del inglés, Magic Angle Spinning.



Pagina |23

1.2 Datacion de ceramicas

Dos métodos de datacion se usan en arqueologia: relativos y cronométricos. La datacion
relativa sugiere la antigiiedad de un objeto con base en comparaciones con algun otro
objeto sin recurrir a una escala temporal. Los métodos relativos consisten en la
estratigrafia, métodos de seriacion, secuencias tipoldgicas, dataciones lingliisticas; entre
otros. La datacion cronométrica (o absoluta) da estimaciones absolutas de la edad
respecto a una escala temporal especifica (Renfrew & Bahn, 2007).

Las técnicas de datacion cronométrica, para cualquier material, dependen de la
identificacion y medicion de una propiedad fisicoquimica que cambia de manera
predecible con el tiempo. De los muchos métodos disponibles (Aitken, 1999), tres son
de utilidad variable con materiales ceramicos: la datacion por termoluminiscencia
(Wintle, 2008; Martini & Sibilia, 2001), arqueomagnetismo (Sternberg, 2008; Mclntosh
& Catanzariti, 2006) y, en casos limitados, la datacion con carbono radiactivo 1§C
(radiocarbono) que se basa en residuos organicos asociados a la pieza (Bronk, 2008).

Existe evidencia de que las cerdmicas de arcilla cocidas por debajo de su
temperatura critica de amorfizacion experimentan una reaccidon quimica muy lenta y
progresiva con la humedad ambiental, el cual se revela por un pequeio pero mensurable
incremento en la masa. Este proceso se debe a la rehidroxilacion [RHX]. Ademas, estas
ceramicas pueden ser devueltas a su condicion inicial, posterior a la coccion, por
calentamiento a temperaturas suficientemente altas (Hamilton & Hall, 2012). Con base
en esto, se ha propuesto una nueva y simple técnica de datacion, conocida como
datacion por rehidroxilacion de ceramicas de arcilla cocidas (Wilson et al., 2009).

1.2.1 Datacion por rehidroxilacion de ceramicas de arcilla cocida

La combinacion quimica del agua con las ceramicas de arcilla cocida era descrita
anteriormente como rehidratacion, un término genérico que incluia tanto la adsorcion de
agua molecular como la rehidroxilacion. No obstante, actualmente el término RHX se
utiliza para describir el proceso por el cual el agua reacciona con el mineral de arcilla
deshidroxilada (o meta-arcilla) de la pieza cerdmica para regenerar sus grupos
hidroxilos (Hamilton & Hall, 2012).

Al terminar la coccion, las piezas ceramicas absorben agua de la humedad
atmosférica. Sin embargo, la RHX no ocurre instantaneamente bajo condiciones de
humedad y temperatura estandar ya que requiere la disponibilidad de energias térmicas
significativas o tiempos prolongados, como en el caso de las ceramicas de interés
arqueologico (Deerkowski et al., 2012). La ecuacidon cinética para el proceso de
rehidroxilacion es (Wilson et al., 2003):

1
y = a(T)ts 1-3
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donde y es la fraccion de masa que gana la pieza por el proceso de rehidroxilacion
y o es una constante cinética que se conoce como ‘‘constante de razon de
rehidroxilacion” la cual varia exclusivamente con la temperatura, T. Inicialmente, se
probo que o es insensible a la humedad relativa y depende Uinicamente de la temperatura,
por lo cual la temperatura media a la que se encontrd expuesta la pieza es la unica
informacion auxiliar necesaria para la datacion de artefactos ceramicos de arcilla cocida
(Wilson et al., 2009).

La cinética de rehidroxilacion parece ser independiente de la morfologia en que se
elija estudiar la pieza ceramica debido a que estd controlada inicamente por procesos
internos que no se modifican cuando el agua estd disponible en exceso. Sin embargo, la
sorcion de agua dentro del sistema es diferente. En una muestra ceramica en polvo, el
area superficial externa se incrementa por la pulverizacion del material y la capacidad
limite de los microporos no se modifica, significativamente, con respecto a una muestra
sin pulverizar. En este caso, la difusion de agua ocurre a lo largo de trayectorias libres
medias, del orden de nandmetros, desde la superficie hasta la meta-arcilla, a través de los
distintos componentes de la ceramica (Savage et al., 2008; Wilson et al., 2009).

La datacion por RHX es un método que requiere de mediciones prolongadas,
ademads de condiciones de temperatura y humedad relativa estables con el tiempo. Por lo
cual, cominmente se prefieren los experimentos gravimétricos de sorcion dindmica de
vapores (Wilson et al., 2009; Wilson ef al., 2012). Esta es una técnica de flujo dinamico
a presion parcial constante y requiere de instrumentos comerciales poco practicos y
costosos, desde el punto de vista de un proyecto arqueologico. De acuerdo con
Wilson et al. (2009), las cantidades criticas para determinar la cinética de
rehidroxilacion se obtienen por mediciones precisas de la masa de la muestra en
operaciones bien definidas, que son:

1. La muestra se deshidrata a 105 °C hasta masa constante.

2. La muestra se calienta a 500 °C, hasta masa constante, para asegurar la
deshidroxilacion de la arcilla presente. En este punto, se considera que todo el
mineral de arcilla en la muestra ceramica se debe a la rehidroxilacion de la meta-
arcilla que ocurre después de la coccion. El tiempo de calentamiento depende de
las dimensiones de la pieza pero, habitualmente, se realiza por 4 horas.

3. La muestra se acondiciona a humedad relativa, % HR*, y temperatura
controladas. Se registra la variacion de masa en funcion del tiempo hasta que la
razén de ganancia de masa sea constante (tipicamente de 2 a 4 dias). La edad de
la pieza se determina de acuerdo con la ecuacion [1-3], mediante una
extrapolacion lineal de los datos hasta alcanzar la masa de la pieza que se
registra en el paso 1.

*! 2 humedad relativa se define como el cociente entre la presion parcial del H20(g) en la mezcla de gases que es
el aire, py, y la presion de saturacion a la temperatura considerada, ps, ya que si se considera el H20(g) como gas
ideal las masas son proporcionales a las presiones. Si se expresa en %, se define como %HR=(p./ps)x 100
(Figueruelo & Marino, 2004).
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Debido a las subsecuentes pérdidas de masa de la muestra por las operaciones
descritas anteriormente, la masa de todos los constituyentes de la pieza ceramica se
pueden simbolizar, por conveniencia, como (Wilson et al., 2012):

m, = Mg, + My, + My, +myq +m, 1-4

e m, = masa inicial de la muestra, tal como se recibio.

e m., = masa total de la asociacion mineral inorganica (materiales no arcillosos
que no estan considerados en la técnica de datacion).

e my,,. = masa de componentes no refractarios (por ejemplo, material organico y
minerales inestables que se pierden a temperaturas inferiores a 500 °C).

e m,y = masa de agua tipo 0 (T0). Todo tipo de agua enlazada débilmente, la cual
se puede remover por el calentamiento a 105 °C.

e m,; =masa de agua tipo 1 (T1). Todo tipo de agua molecular que no se remueve
a 105 °C pero se pierde durante el calentamiento a 500 °C, excluyendo el agua
T2. No se necesita conocer la masa de agua TO y T1 por separado y, por lo tanto,
se denotan como TO1.

e m, = masa de agua tipo 2 (T2). Masa de agua que se gana durante la
rehidroxilacion. La datacion depende de la medicion precisa de esta cantidad.

La eleccién en el valor de la humedad relativa que se utiliza es arbitrario,
normalmente de 30.0 + 0.1 %, debido a que no hay efectos observables en la cinética de
RHX relacionados con su variacion (Drelich et al., 2013). La temperatura se fija con
una variacion de £0.2 °C, y depende de la temperatura a la que la pieza se expuso
durante su historia arqueoldgica (Wilson et al., 2012), ademas de la temperatura y el
tiempo que ha pasado en diferentes locaciones, como museos o almacenes, posterior a
su hallazgo (Clelland ef al., 2014).

1.2.2 Justificacion del modelo y su dependencia con la temperatura

Aunque ain no se tiene algun modelo satisfactorio que explique la cinética con
dependencia del tipo 4 (Hamilton & Hall, 2012), se puede justificar el modelo de la
ecuacion de razon de rehidroxilacion utilizando la ecuacion de Arrhenius (Hall et al.,
2013). La ecuacidn cinética basica para un proceso en estado solido es:

& = k(D) 1-5

donde 6 es el avance de reaccion, ¢ el tiempo, 7 la temperatura, k(7) la constante
de velocidad dependiente de la temperatura y f({) es la funcion modelo de reaccion que
es, usualmente, empirica (Vyazovkin & Wight, 1997). Para sistemas en estado solido, la
dependencia con la temperatura de la constante de velocidad k(7) se describe por una
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funcién exponencial de tipo Arrhenius®*; asi, la velocidad de una reaccion en estado
solido se puede describir por:

= = Ae"E/RDE(Y) 1-6

donde, 4 es el factor pre-exponencial, £, es la energia de activacion y R es la
constante de los gases (Khawam & Flanagan, 2006). Diferenciando y de [1-3] con
respecto al tiempo, a temperatura constante, se tiene:

dy _ 1.3 _ 1
dt—4at 4—4y3 1-7
En esta, la cantidad y es proporcional a 6. Asi, se puede escribir by = 3, donde b =
1/Vmax, €0 la que y,q €s el maximo valor de y cuando la reaccion de rehidroxilacion se

completa; por lo tanto:
g _ (ba)?

dt 43 1-8

En la ecuacion [1-8] se identifica la cantidad (ba)* como la constante de velocidad
para la cinética en estado solido, k(T), con lo cual, el modelo de reaccion es 1/(48°).
Como k(T) se describe por la ecuacion de Arrhenius, se tiene:

(bo)* = (bao)"e[_%(%_%)] 1-9

La cual se puede escribir como:

_Eafl 1
o= aoe[ 4R<T To)] 1-10
Si tenemos a = a para alguna temperatura de referencia, 7y, finalmente se obtiene:

dlna E,

d(1/T) 4R 1-11

La ecuacion de la razon de rehidroxilacion es consistente con los datos cinéticos
en la literatura del estado solido. Por lo tanto, la razon de rehidroxilacion es sensible a la
temperatura y consecuentemente, para propositos de datacion, es necesario construir la
historia térmica de la muestra ceramica sobre todo el periodo de tiempo posterior a su
coccion para obtener fechas Optimas. De este modo, se define una temperatura efectiva
de vida, ELT23, para la muestra.

22 La ecuaciéon de Arrhenius, que solo es una funcidén de ajuste empirica, se considera como una primera
aproximacion en el estudio del efecto de la temperatura sobre la ecuacion cinética de reacciones homogéneas y
heterogéneas en estado sélido. Esta ecuacion se aplica cuando la interfase reactivo-producto se puede asumir
como niveles interfaciales capaces de acomodar electrones en donde se puede aplicar una funcion de distribucion
de energias similar a la ecuacion de Maxwell-Boltzmann. Por lo tanto, se puede utilizar una dependencia tipo
Arrehnius para sistemas con una baja concentracion de particulas y a temperaturas elevadas (Galwey & Brown,
1995; Sestak, 2005).

23 De las siglas en inglés, Effective Lifetime Temperature.
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Para muestras de edad conocida es posible deducir una ELT. Sin embargo, para
muestras no datadas se debe calcular una ELT con base en el previo conocimiento de la
temperatura ambiental que es, invariablemente, mas alta que el promedio aritmético de
la temperatura debido a la dependencia tipo Arrhenius (Hall et al., 2013). Por ultimo,
esta se debe calcular para cada una de las piezas que seran datadas, aun para fragmentos
que pertenecen a una misma pieza, debido a las diferencias en las energias de activacion
del proceso de rehidroxilacién. En especial, estas consideraciones son importantes en
estudios de repetibilidad (Clelland et al., 2014).

La técnica de dataciéon por RHX, como inicialmente se present6 (Wilson et al.,
2009), descarta el primer estado y determina la cinética de rehidroxilacion para obtener
el tiempo transcurrido desde la ultima coccion. Ademads de este, se han propuesto dos
modelos diferentes para la datacion por rehidroxilacion, los cuales se basan en una
funcién potencial del tiempo con exponente 1/n en la cinética de la reaccion. El primero,
un modelo empirico expandido que incluye la rehidratacion y la rehidroxilacion en
donde se obtienen diferentes valores de n (Bowen ef al., 2011; Bowen et al., 2013). El
segundo, se enfoca tnicamente en la rehidroxilacion y se obtienen valores para n entre 2
y 7, con frecuencias maximas para 3 y 4 (Le Goff & Gallet, 2014a).

Por lo anterior, queda claro que la universalidad de una dependencia del tipo % no
ha sido completamente establecida. Finalmente, existen reportes de dataciones realizadas
por el método de RHX exitosamente (Wilson et al., 2009; Wilson et al., 2012). Sin
embargo otros grupos de investigacion han implementado la técnica, o variantes de esta
técnica, no han logrado por el momento obtener fechas satisfactorias para las piezas
ceramicas, con respecto a las determinaciones arqueoldgicas (Bowen et al, 2013;
Burakov & Nachasova, 2013; Le Goff & Gallet, 2014b).
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Capitulo 2. Materiales y métodos

En el presente trabajo se estudio la metodologia adoptada para la datacion de piezas
ceramicas de arcilla cocida por el proceso de rehidroxilacion. Se describe la seleccion
preliminar y preparacion de las muestras arqueoldgicas objeto de estudio, que
pertenecen a la actual region de Aguascalientes, México. Se detalla la metodologia e
instrumentos empleados para la identificacion de grupos hidroxilo y del proceso de
rehidroxilacion en los filosilicatos presentes que se realizd mediante espectroscopia en
el infrarrojo, difraccion de rayos X en polvos y analisis térmico. Finalmente, se presenta
el disefio del prototipo de instrumento para realizar los experimentos de datacion.

2.1 Muestras objeto de estudio

Se cuenta con 85 muestras ceramicas potencialmente utiles para emplear el método de
datacion por rehidroxilacion. Estas muestras provienen de diferentes operaciones de
excavacion que se realizaron en tres sitios prehispanicos y un conjunto conventual
colonial del estado de Aguascalientes®® (Fig. 2-1). Los sitios de El Ocote, La Montesita y
el Cerro de Santiago, hasta el momento, se han relacionado al periodo Epiclésico (700 a
900 d.C.). La temporalidad se defini6 mediante técnicas relativas de asociacion
ceramica (como la decoracion al pseudo-cloisonné25 y estratigrafia), y dataciones por
radiocarbono a materiales del sitio de El Ocote (Pelz & Jiménez, 2007).

.. Estados Unidos

Figura 2-1 a, b. Division politico-administrativa del estado libre y soberano de
Aguascalientes. Ejemplo de las muestras ceramicas seleccionadas, a) Fragmento del
cuerpo de un cajete2¢ y b) masacote.

24 Consultar el apéndice A1 para una discusion mas detallada de los sitios arqueolégicos de Aguascalientes.

ZEste tipo de ceramica la distingue de toda la alfareria mesoamericana (Sabau Garcia, 1994). Es una técnica pos-
coccién que consiste en aplicar a la ceramica cocida una gruesa capa de pigmento en el que posteriormente se
trazan los disefios y se rebajan para después rellenarla con otros colores. Se llama asi por su similitud con la técnica
del esmalte vidrioso cloisonné para objetos de cobre que se utilizaba en la Europa medieval (Cabrero G., 2012).

2 Cazuela honda y gruesa sin vidriar.
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Entre las muestras proporcionadas se encuentran: ceramica utilitaria y de uso
ritual o simbdlico, 2 muestras de bajareque’’ y 2 muestras de los llamados “masacotes”
que son pequefias bolas de material ceramico cuya posible funcion permanece sin
definir. Ademas, se cuenta con 3 fragmentos de losetas coloniales del templo y claustro
de San Diego, que provienen de las catacumbas y pisos del conjunto conventual que se
inaugur6 a mediados del siglo XVII en el centro de la actual ciudad de Aguascalientes.

De la coleccion de ejemplares, los cuales son diferentes en composicion,
cronologia, locacion y estratigrafia; se seleccion6 una unidad experimental (Tabla 2-1).
Como solo se requerian fragmentos de algunos cuantos gramos las piezas se cortaron,
evitando dafiar cualquier elemento diagnodstico, con una herramienta rotatoria de
velocidad variable Dremel® 4000 con disco de corte diamante a una velocidad de
20 000 rpm bajo un chorro continuo de agua, para evitar el calentamiento de la pieza.
Finalmente, se utiliz6 arcilla bentonitica®® (Drogueria Cosmopolita, S.A. de C.V.) como
material de referencia debido a que la caracterizacion del proceso de deshidroxilacion
en este material se aprovecho para la evaluacidn de las técnicas de analisis instrumental
que se emplearon con las piezas arqueologicas.

Tabla 2-1. Muestras seleccionadas del estado de Aguascalientes’

Sitio y ubicacion Descripcion

El Ocote 0-01 Cuerpo de olla
E754.750/N2410.100* 0-04 | Masacote
(Informe técnico del 2000-2005) 0-05 Tiesto cerdmico café
La Montesita M-03 Cuerpo de olla
E205.900/N2433.650* M-05 | Cuerpo de cajete
(Proyecto Arqueoldgico INAH-PALM) M-09 Cuerpo de cajete
Cerro de Santiago S-02 Fragmento de bajareque
E773.5000/N2447.400°F S-05 Cuerpo de olla
(Proyecto Arqueologico INAH-PAS) S-08 Borde de olla

S-11 Borde de olla

S-12 Base anular de cajete
Templo de San Diego T-03 Fragmento de loseta vidriada
E779.428/N2422.434*

(Rescate Arqueologico del CINAH)
"Se indica el informe de excavacion o proyecto arqueoldgico a la que pertenecen las piezas. Consultar el apéndice
A2 para una descripcion mas detallada de las piezas.

fLa ubicacion de los sitios se dan en el sistema de coordenadas U.T.M. (de las siglas en inglés para Universal
Transversal de Mercator)

%7 Pared de palos entretejidos con cafias y barro.

2% Se conoce asi a cualquier material natural con alta capacidad de absorcion compuesta, predominantemente, de
una mezcla de minerales de arcilla del grupo de las esmectitas, las mas comunes son montmorillonitas célcicas y
sodicas. Con frecuencia se encuentra caolinita, beidelita, en ocasiones paligorskita, impurezas de cuarzo y
feldespatos. EI nombre, propuesto en 1898, deriva del depdsito cerca de Fort Benton en Montana, USA (Avgustinik,
1983).
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2.2 Meétodos de caracterizacion

Los espectros en el infrarrojo se registraron en un espectrometro Nicolet 6700 FT-IR
Thermo Scientific con accesorio de ATR horizontal modelo Smart Orbit. La muestra se
colocd sobre la superficie del cristal ATR de diamante y con el tornillo micrométrico se
presiond para lograr el contacto optico. También se utilizé un espectrémetro Nicolet iS5
Thermo Scientific con una resolucion de 4 cm™. Para esto, se molié en un mortero de
agata 1 mg de la muestra con 100 mg de KBr grado espectroscopico (Aldrich > 99 %).
La mezcla se calent6 a 175 °C durante 24 h en condiciones de vacio mecanico y se
presiond en una prensa de mano hasta obtener un disco transparente de didmetro
~0.7 cm. Los espectros se obtuvieron en un intervalo de 4 000 a 400 cm™ y se
procesaron con el software OMNIC™ Spectra 9.2.106 de Thermo Scientific'™.

La difracciéon de rayos X en polvos de las muestras se realizaron en un
difractometro Bruker D8 Advance que se opero a 45 kV y 35 mA. Equipado con dnodo
de cobre (1 cuxo = 1.54187 A), monocromador primario de germanio y detector de area
Vantec-1. La medicidn se realizd en configuracion geométrica Bragg-Brentano para un
intervalo angular de 5 a 60° en 2, paso angular de 0.03° y tiempo de conteo de 3s por
paso. Ademas, se realizaron mediciones en un difractémetro Siemens D5000 que se
operd a 34 kV y 30 mA. Equipado con anodo de cobalto (i1coxe = 1.79030 A),
monocromador secundario de grafito y detector de centelleo. La medicion se realizé en
configuracion geométrica Bragg-Brentano para un intervalo de 4 a 40° en 2(, paso
angular de 0.02° y tiempo de conteo de 2s por paso.

A fin de determinar cualitativamente la existencia de fases expandibles (Srodon,
2013), la arcilla se tratd con agua desionizada y etilenglicol (Aldrich > 99.8 %,
p=1.113 g/mL y PM de 62.07 g/mol). Para el proceso de solvatacion, se colocaron las
muestras para exponerlas al vapor del reactivo en un desecador, debido a la presion de
vapor de ambos liquidos, por al menos 8 h en el caso del agua y minimo 24 h para el
etilenglicol. La identificacion de fases presentes se realizd utilizando el software
MATCH! V.1.9h con la base de datos ICSD 2008.

Finalmente, se efectuaron estudios de termogravimetria, TGA”, y calorimetria de
barrido diferencial, DSC™, en un analizador termogravimétrico y calorimetro
diferencial de barrido simultaneo, modelo Q600 de TA Instruments. Se utilizo crisoles
de alimina para la muestra y el material de referencia. El andlisis se llevo a cabo con
una razon de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 800 °C. A
continuacion, se enfrio y volvio a calentar en las mismas condiciones para determinar la
linea base. Durante el andlisis el compartimiento de la muestra se purgo con flujo de
aire seco a 100 ml/min. La interpretacion de los resultados de los andlisis térmicos se
realizaron con el software Universal Analysis 2000, Version 4.5A de TA Instruments

% Del inglés, Thermogravimetric Analysis.
30 Del inglés, Differential Scanning Calorimetry.
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Las curvas TGA se utilizaron para la deteccion de los procesos de deshidratacion,
deshidroxilacion y descarbonatacion soportados, posteriormente, con las curvas de
DSC. Estas ultimas permiten la deteccion de eventos exotérmicos y endotérmicos. Las
temperaturas reportadas para TGA y DSC son temperaturas de picos. Para evitar el
traslape de los eventos correspondientes a la deshidroxilacién y descarbonatacion en
analisis térmico es necesario eliminar los carbonatos de la muestra (Shoval & Paz,
2013; Bergaya & Lagaly, 2013b). La remocion se realiza utilizando una disolucion de
acido acético, conforme a la siguiente reaccion (para el caso de la calcita):

CaC0; + 2CH3;CO0H — Ca(CH3C00), + CO, + H,0 2-1

A concentraciones bajas de CH3;COOH no se altera la estructura de los minerales
de arcilla (Ostrom, 1961), por lo cual se preparé una disolucién de concentracion
analitica ~0.3 M a partir de 4cido acético concentrado (Aldrich > 99.8 %, p =
1.049 g/mL y PM de 60.05 g/mol). Asimismo, en las muestras pertinentes, la materia
orgénica se removid empleando una disolucion de H,O; al 3% p/p que se prepar6 a
partir de una disolucion madre al 50 % (Aldrich, 50% p/p en H,O, p=1.197 g/mL y PM
de 34.01 g/mol). Sin embargo, este procedimiento puede oxidar el hierro de los sitios
octaédricos, provocando un cambio en la carga de la lamina y alterando el patrén de
difraccion de rayos X (Moore & Reynolds, 1997; Bergaya & Lagaly, 2013Db).

2.3 Datacion de muestras ceramicas

Se utilizd la metodologia propuesta por Wilson et al. (2009). Para esto, se tomd un
pequefio fragmento de la pieza (de 0.1 a 0.3 g) y, después de eliminar cualquier residuo
mediante la limpieza mecénica del material, se deshidratd por calentamiento a 105 °C
hasta masa constante, m;. Posteriormente, se calienta a una temperatura de ~500 °C por
4 h, para deshidroxilar la muestra. La masa después de este paso es mg. Para este
proceso de deshidratacion y deshidroxilacion se utilizé6 un horno tubular horizontal
Carbolite®, modelo HST 12/200, en el cual la muestra se colocé en un bote de
combustion de alta alimina. Para constatar que la muestra llegd a masa constante, se
uso una balanza analitica Metler-Toledo, modelo AB54-S, clase de exactitud I.

A continuacidn, la cinética de ganancia de masa de cada una de las muestras se
obtuvo en un analizador automatico de sorcion gravimétrica de vapores DVS advantage
1 de SMS (Fig. 2-2). El instrumento controla la humedad relativa con una precision de
+ 1.5%, mientras que la microbalanza tiene una capacidad de pesaje maxima de 1.5 g
con un intervalo dinamico de 150 mg y precision de 0.1 xg. El gas acarreador es aire
seco y se mantuvo a 20 psi a través de un desecador de membrana Beko Drypoint® DM
08-14R, con lo cual se logra una humedad relativa estable en el tiempo de ~1 %. Para el
vapor saturado de agua, monitorizado por el controlador de flujo masico, se utiliza agua
desionizada.



Pagina |32

Horno tubular
- =
—1_ = r A T —
.
oo @ @ A i

Referencia

generador]

Controles EI : de vapor
de flujo - Vapor 1 = de

= 1

& & | Gas seco| =

, ‘,» 1 Médulo
@ O -

A deposito —
dual !
| —3 Vatupptz)r 2 == Sensores de
| l r temperatura
_— ; y % HR
-QQDQDDD —

Balanza

|Camara de refrigeracién|

Figura 2-2. Procedimiento esquematico de la técnica de datacion por
rehidroxilacion de ceramicas de arcilla cocida.

Se utilizé una humedad relativa de 30.0 % ya que el método es insensible a este
parametro (Drelich et al., 2013). Se fij6 la temperatura efectiva de vida en 18 °C. La
ELT que se utilizd corresponde a la temperatura promedio de la region de
Aguascalientes que se determind a partir de los registros historicos (que abarcan desde
el afio de 1900), del Centro de Ciencias de la Atmosfera de la Universidad Nacional
Auténoma de México. Los datos de la ganancia de masa se recolectaron durante un
tiempo suficiente (alrededor de 4-6 dias) para permitir que la razén de ganancia de masa
sea constante. Para determinar la edad de la pieza, se uso la ecuacion [1-3] y [1-4]. De
los datos gravimétricos del proceso de rehidroxilacion, se tiene que

m(t) = a(T)t1/4 +m, 2-2

donde m(?) es la masa de la pieza a un tiempo ¢y mj es el intercepto. La fecha
estimada de la muestra es ¢, = [(m;— my)/a(T)]". De acuerdo con la ecuacién [1-4],
m; corresponde a la masa de la pieza original o m;=m, - m,, y el intercepto es m,=m, -
myu.— m,. Estos pardmetros se derivan del ajuste de los datos del incremento en masa
debido a la rehidroxilacion en funcion de (tiempo)”. Bajo la suposicion de que existe
una relacion lineal entre las variables, se obtuvo la recta de regresion y la estadistica
asociada. Los calculos involucrados se efectuaron con la herramienta de analisis de
datos implementado en el ambiente de Microsoft Excel® 2010.
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2.4 Diseiio de un prototipo de instrumento de datacion

Se disefid un prototipo de instrumento de datacion por el proceso de
rehidroxilacion de bajo costo, en comparacion con los instrumentos comerciales que
actualmente se emplean para realizar los mismos experimentos (Fig. 2-3). El sistema
consta de una balanza analitica modelo XS105DU de Mettler-Toledo con capacidad
maxima de 120 g y legibilidad de 0.1 mg. La repetibilidad con carga nominal es de 0.1
mg (100 g) y tiene una sensibilidad a la deriva térmica de 0. 000 15 %/°C en el intervalo
de temperatura de 10 a 30 °C. Cuenta con un dispositivo para pesar bajo la balanza y de
una terminal grafica sensible al tacto con comunicacion al software LabX"® para la
coleccion y manejo de los datos a través de la comunicacion con un equipo de computo,
por medio de una interfaz RS-232C.

| Controlador de
Ttemperatura-——">

Balanza
analitica

Figura 2-3. Diseiio de instrumento para experimentos de dataciéon por el proceso de
rehidroxilacion (no se muestran los controladores de flujo masico).

La balanza analitica se encuentra instalada en una cdmara para mantener la
temperatura controlada, la cual se disefid con base en un refrigerador comercial Ojeda
Modelo RVP-145-ni, un sistema de calentamiento 6hmico y un sistema de ventilacion.
La combinacion de estos tres elementos permite incrementar o reducir la temperatura
del sistema a libertad. La construccion de esta cdmara se realizd con la ayuda de la
empresa “Camaras Frias y Aire Acondicionado, S.A. de C.V.”. Los experimentos se
pueden realizar en el intervalo de 10 a 40 °C con una variacion de ~ 0.3 °C. Ademas, se
utilizé un controlador digital MT-543Ri plus y un convertidor Conv32, ambos de Full
Gauge”, para fijar la temperatura y convertir la interfaz RS-485 del controlador a USB,
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respectivamente. Para evaluar, configurar y almacenar continuamente los datos de
temperatura, humedad relativa y tiempo se instalé el Software SITRAD® 4.11 de Full
Gauge® que permite el acceso de forma local y remota.

Los niveles de humedad relativa dentro de la cdmara climatizada se fijan por
medio de dos controladores de flujo masico tipo capilar serie 100 modelo C100L Smart-
Trak de Sierra Instruments”. Los controladores funcionan en intervalos de flujo de 0 a
10sccm y de 0 a 1 000 slpm con una precision de + 1.0 %. La comunicacion a un
equipo de computo se hace por medio de la interfaz RS-485. La estabilidad de
temperatura y % HR que proporciona el instrumento son adecuados para efectuar
experimentos de datacion por RHX (Wilson et al., 2009; Wilson et al., 2012)
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Capitulo 3. Resultadosy discusion

En este capitulo se examinan y pormenorizan las resultados experimentales de las
muestras objeto de estudio. Mediante espectroscopia en el infrarrojo por transmision se
identifico la presencia de filosilicatos en las ceramicas. Por difraccion de rayos X en
polvos se determind fases minerales no arcillosas asociadas. Con los andlisis
simultaneos de termogravimetria y calorimetria de barrido diferencial se caracterizo el
proceso de rehidroxilacion. Con base en la informacion anterior, se determin6 que datar
las ceramicas de la actual regiéon de Aguascalientes con la metodologia actualmente
empleada no es viable. Finalmente, se dataron dos muestras por el proceso de
rehidroxilacion, subrayando las complejidades y limitaciones de la técnica.

3.1 Caracterizacion por espectroscopia en el infrarrojo

La datacion por el proceso de rehidroxilacion requiere que las ceramicas de arcilla
cocida hayan sido totalmente deshidroxiladas en su proceso de manufactura y que su
rehidroxilacion sea parcial (Wilson et al., 2009). La forma mads eficiente de detectar la
meta-arcilla rehidroxilada es identificar las bandas que corresponden a las vibraciones
de los grupos hidroxilo en sus espectros en el infrarrojo medio. La deteccion de dichos
grupos se puede realizar rapidamente y sin contaminacion de la muestra empleando la
espectroscopia de reflectancia atenuada total en el infrarrojo.

En el espectro de la muestra S-02 (Fig. 3-1) se identifica una banda ancha
alrededor de 1000 cm™ que corresponde a las vibraciones de tension para los enlaces
Si-O, esta banda es caracteristica de los silicatos. No se detectaron las bandas que
corresponden a las vibraciones de deformacion de H-O-H y a las de tension de los
grupos —OH (caracteristicos de las arcillas). Estas deben aparecer alrededor de
1 600 cm™ y en el intervalo de 3 800 a 3 400 cm’'; respectivamente (Schroeder, 2002).
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Figura 3-1. Espectro FTIR-ATR de la muestra S-02 en la region de 4000-400 cm-!
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La ausencia de las bandas que corresponden a las vibraciones de tension de los
grupos —OH y de deformacion de H-O—H se repitio en todas las muestras analizadas.
Por lo tanto, se decidi6 comprobar la efectividad de la técnica para detectar dichas
vibraciones. Para ello, se utilizé la arcilla bentonitica de referencia (descrita en la
seccion 2.1). Las bandas que corresponden a la vibracion de tension de los grupos OH
estructurales en las bentonitas se presenta alrededor de 3 630 cm™ (Sakizci ef al., 2010).
En el espectro en el infrarrojo se observa, a temperatura ambiente, una banda a
1635 cm™ y una banda ancha entre, aproximadamente, 3 600 y 3 200 cm™ (Fig. 3-2).

Las moléculas de agua enlazadas por puentes de hidrogeno exhiben propiedades
vibracionales diferentes de aquellas que estan enlazadas débilmente a los dtomos de
oxigeno de los aniones silicato (Petit & Madejova, 2013). Los sobretonos y modos de
combinacion pueden ser ttiles en la identificacion y distincion entre: el agua coordinada
a cationes entrecapa, agua adsorbida en los poros y grupos OH. Sin embargo, el traslape
entre los modos de vibracion fundamentales complica su distinciéon. Por lo tanto,
deshidratar la arcilla bentonitica resulta méas adecuado para la adecuada identificacion
de los grupo hidroxilo.

En consecuencia, se calento la arcilla bentonitica a 100 °C durante un tiempo
aproximado de 3 h y se obtuvo su espectro FTIR-ATR (Fig. 3-2). No se observo la
banda representativa de las vibraciones de tension O—H a 3 620 cm™, lo cual indica que
las bandas del espectro IR a temperatura ambiente se deben a las vibraciones de H,O.
Por lo tanto, la penetracion del haz de radiacion infrarroja durante el proceso de
reflexion, entre el cristal de reflectancia atenuada total y el material cerdmico, no
permite el adecuado estudio de los grupos OH estructurales de las arcillas.
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Figura 3-2. Espectro de ATR de una muestra de arcilla bentonitica, una a
temperatura ambiente y otra después de calentar a 100 °C por 3hrs a para eliminar
el agua adsorbida.
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Debido a que la cinética de rehidroxilacion es lenta, debe de existir una mayor
proporcion de meta-arcilla en relacion a la arcilla presente en el material. Ademas, la
profundidad de penetracién efectiva®’ de la onda evanescente, menor a 1 km en el
intervalo de longitud de onda de 4 000 a 3 000 cm™, no permite el estudio adecuado de
los grupos hidroxilo. En consecuencia, la combinacién entre la baja proporcion de
grupos OH y la baja profundidad de penetracion explica el por qué la espectroscopia

FTIR-ATR no es adecuada. Para demostrarlo, se compar6 con la técnica de transmision,
empleando discos de bromuro de potasio.

Los espectros en el infrarrojo de transmision de la arcilla bentonitica (Fig. 3-3),
muestra bandas en las regiones de 3 700-3 500 cm’ y 950-650 cm’ que corresponden a
las vibraciones de tension y deformacion de los grupos OH, respectivamente. La banda
de 3632 cm’” es tipica en esmectitas con alto contenido de aluminio en los sitios
octaédricos (Madejova, 2003). Las bandas en la region entre 1 050-980 cm™ se deben a
los modos de tensién de Si—O en los tetraedros de SiO4 de la lamina tetraédrica.
Ademas, entre 550-400 cm™ se observan las bandas que corresponden a las vibraciones

de deformacion mas intensas. Finalmente, se observa el cambio en intensidad de la
banda en 1 641 cm’ que se debe a la vibracion 6H,0.
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Figura 3-3. Espectro IR de transmision de una muestra de arcilla bentonitica, a

temperatura ambiente y después de calentar a 175 °C en vacio durante 48 horas
para deshidratar el material.

31 Esta distancia, dp, depende de la longitud de onda (con la cual varia linealmente), 1, y del angulo de incidencia del
haz con la interfase, (. Ademas de los indices de refraccion del elemento de reflexion interna, ns (en este caso, se

utilizé diamante con ns= 2.41) y el indice refractivo de la muestra, n2. Sin embargo, la profundidad de penetracion
nunca excede ~60% de 1 y usualmente es mucho menor (Griffiths & de Haseth, 2007).
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La técnica de FTIR por transmision resulta idonea en la identificacion de grupos
hidroxilo. Por lo tanto, con esta técnica se obtuvieron los espectros IR para las muestras
de la actual region de Aguascalientes. Para las muestras de la Montesita, se observa una
banda de absorcion en 3 632 cm™ que corresponde a la vibracion de tensién de los
grupos OH octaédricos (Fig. 3-4A). Ademas de una banda ancha en 3 320 cm™ que se
debe a las vibraciones de tension H-O—H de agua adsorbida, la cual es mas evidente en
la muestra M-09.

Las bandas que corresponden a las vibraciones de deformacion H-O-H (Fig.
3-4B), que se deben a las moléculas de agua adsorbidas en el material ceramico,
persisten después del calentamiento en condiciones de vacio mecanico. Es decir, la
deshidratacion completa del material se debe de dar a temperaturas mas elevadas
posiblemente porque el agua es absorbida dentro de la extensa superficie activa de la
fase pseudo-amorfa del material cerdmico. Cabe resaltar que no se observan
desplazamientos en la posicion de las bandas, lo que puede estar correlacionado a la
similitud composicional de las muestras debido a que pertenecen al mismo sitio.
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Figura 3-4. Espectros FTIR en las regiones de, A) tensiéon OH y B) deformaciéon H,0
para las muestras del sitio “La Montesita”.

El ancho en las bandas de las muestras ceramicas es indicio del bajo grado de
cristalinidad del material (Shoval ef al., 1991). La intensidad de estas bandas no son
proporcionales respecto a las bandas del espectro en el infrarrojo de la arcilla
bentonitca (Fig. 3-5). Aunque el incumplimiento de la ley de Beer-Lambert-Bouguer es
habitual con radiacion infrarroja, con equipos FTIR se mejora la desviacion con
respecto a la relacion lineal entre la absorbancia y la concentracion. Por ende, en forma
cualitativa y sin implicar los errores analiticos asociados, el cambio en intensidades
muestra que la concentracion de arcilla en el material ceramico es baja.
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Figura 3-5. Comparacion entre los espectros FTIR de la arcilla bentonitica y la
muestra M-05 en las regiones de, A) tensiéon OH y B) deformacion HO.

La mayoria de las muestras presentan la banda de tension OH, aunque con
intensidad variable. Sin embargo, debido a las caracteristicas de su espectro en el
infrarrojo, cabe resaltar las particularidades de la muestra S-02 (Fig. 3-6). Los grupos
hidroxilo internos, que se sitian entre las ldminas tetraédricas y octaédricas, dan origen
a la absorcion de 3 623 cm™. La banda mas intensa, en 3 698 cm’™, se relaciona con la
vibracién de tension simétrica y las absorciones a 3 667 y 3 648 cm™ se asignan a las
vibraciones de estiramiento fuera del plano; las tres se deben a los grupos OH
superficiales de la lamina octaédrica. Por lo tanto, se identificd que la arcilla presente en
la muestra S-02 corresponde a una caolinita con gran cantidad de Al (Madejova, 2003).
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Figura 3-6. Espectros FTIR en las regiones de, A) tensiéon OH y B) deformacion H,0
para algunas muestras representativas que pertenecen al sitio “Cerro de Santiago”.
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El espectro IR de la loseta del conjunto conventual de San Diego (Fig. 3-7)
presenta notable diferencias en relacion con las piezas prehispanicas de los diferentes
sitios de Aguascalientes. La coloracion blanca de las inclusiones de la pasta ceramica de
color crema sugiere la presencia de calcita. Sin embargo, la banda principal que se debe
a CO;” la cual se localiza entre 1 430 y 1 445 cm™ de forma amplia y asimétrica
(Shoval et al., 2011), no se observa. Asimismo, no se presenta la banda de tension de
los grupos hidroxilos estructurales de una arcilla alrededor de 3 630 cm™. Esta banda se
observa en materiales ceramicos arqueologicos en la cual la meta-arcilla ha regenerado
sus grupos OH por el proceso de deshidroxilacion.
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Figura 3-7. Espectro IR de la muestra T-03.

La vibracién de tension de Si—O se encuentra en 1099 cm™. Esta banda se
encuentra mas correlacionada con la vibracion de la silice (SiO,) amorfa que con la
vibracion Si—O de un folosilicato. Esto se confirma con la presencia de las bandas en
800 y 471 cm™, caracteristicas de SiO, amorfo. Aunque en este tipo de materiales es
comun la presencia de cuarzo, no se observa el doblete caracteristico en 778 y 797 cm’.
Con base en esta informacion, se sugiere una temperatura de quema equivalente® mas
elevada que las otras piezas (mayor a 950 °C), en donde el mineral de arcilla presente se
transformd a otras fases porque se superd la temperatura critica de amorfizacion. Esto
indica que la muestra T-03, en particular, no es buena candidata para la aplicacion de la
técnica de datacion por el proceso de rehidroxilacion.

32 Consiste en una aproximacién indirecta de la temperatura de quema por medio de su relacion con las
transformaciones de fase inducidas térmicamente que experimentan los minerales que conforman una pasta
ceramica (Garcia et al., 2006)
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3.2 cCaracterizacion del proceso de deshidroxilacion por analisis térmico

Se realizaron mediciones simultdneas de flujo de calor y cambio de masa para
determinar la temperatura, ademds de los cambios estructurales asociados, del proceso
de deshidroxilacion en las muestras ceramicas. Aunque los analisis requeridos con DSC
y TGA son de tiempos prolongados y de naturaleza destructiva, son técnicas que
proporcionan informacion relevante para determinar la viabilidad de la datacion por
rehidroxilacion. Para esto, se utilizd la arcilla bentonitica como referencia para
examinar la fiabilidad de los andlisis térmicos en la deteccion del proceso de
deshidroxilacion.

En las curvas de analisis térmico de la arcilla bentonitica natural (Fig. 3-8), se
presenta una primera pérdida de masa de 4.3 %, desde temperatura ambiente a 130 °C,
que se asocia a la evolucion de las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del
material y en la region entrecapa de la arcilla. Un segundo evento térmico con una
pérdida del 3.1 % en peso, cuyo intervalo de temperatura de 450 °C a 750 °C se
establecio con ayuda de la curva DTG™. En el mismo intervalo de temperaturas, la
curva DSC presenta una sefial endotérmica con minimo en 642 °C. La entalpia de este
evento fue de 162 kJ/mol H,O, lo cual concuerda con la reportado para la entalpia de
deshidroxilaciéon de una montmorillonita natural, que corresponde a 166 kJ/mol H,O
(Ogorodova et al., 2013).
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Figura 3-8. Curva termogravimétrica (TGA), su curva derivada (DTG) y curva de
calorimetria de barrido diferencial (DSC) de la muestra de arcilla bentonitica de
referencia.

3Del inglés, Derivative Thermogravimetric analysis. Esta gréafica de la derivada del TGA no es un termograma
diferencial como el que se obtiene en los analisis térmicos diferenciales, pero proporciona informacién cualitativa
similar. A menudo se le refiere como grafica sencilla de andlisis térmico diferencial (Skoog et al., 2008).
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La arcilla bentonitica es, predominantemente, una montmorillonita ¢v debido a
que la descomposicion térmica experimental concuerda con la tedrica. Este filosilicato,
al igual que otros aluminosilicatos dioctaédricos 2:1, se caracteriza por un amplio
intervalo de temperaturas de deshidroxilacion. Las montrmorillonitas cv tienen una
sefal endotérmico cerca de 700 °C, mientras que las 7v exhiben una sefal cerca de
500 °C (Emmerich & Kahr, 2001). Este cambio de temperatura se debe a que la
reaccion requiere de una energia mayor en la variedad cis-vacante debido a que la
distancia entre grupos hidroxilo (2.85 a 2.88 A) es mayor que en la trans-vacante
(Wolters & Emmerich, 2007).

Se estudio el proceso de rehidroxilacion-deshidroxilacion para simular los eventos
térmicos en una muestra ceramica arqueoldgica. Se eligio la arcilla bentonitica porque
es una de las arcillas mas comunes en las pastas ceramicas y se conoce su evolucion
térmica. La rehidroxilacion de una meta-montmorillonita produce una estructura
preferentemente #v, sin importar su estereoquimica inicial. Cualquier ciclo posterior de
deshidoxilacion en esta montmorillonita #v ocurre entre 450 y 550 °C. Por esta razon, en
la actual metodologia de datacion de ceramicas de arcilla cocida, se utiliza una
temperatura de deshidroxilacion de 500 °C (Wilson et al., 2009). Para deshidroxilar la
bentonita®* se calent a una razén de 100 °C/h, de temperatura ambiente hasta 700 °C,
durante 24 h. Por otro lado, la rehidroxilacion de la muestra deshidroxilada se llevo en
condiciones hidrotermales™ debido a que la cinética del proceso es muy lenta.

La bentonita deshidroxilada presenta una pérdida de 0.9 % en peso y entalpia de
asociada de 47.8 kJ/mol H,O. En cambio, en la muestra rehidroxilada se observan dos
eventos endotérmicos (sin contar la deshidratacion): el primero, con minimo en 473 °C,
pierde 1.9 % en peso con una entalpia de 48.2 kJ/mol H,O; el segundo, con minimo en
633 °C, pierde 1.1 % en peso con una entalpia de 27.1 kJ/mol H,O. De las curvas DSC
(Fig. 3-9), se observa que la deshidroxilacion no es completa, ademas de que la bentonita
es una mezcla de montmorillonitas c¢v y tv, lo que se relaciona con el proceso
endotérmico tan amplio que presenta. Aunque el proceso no es reversible en este caso,
se confirma que la estructura rehidroxilada es principalmente cv por la posicion del
minimo de la sefial endotérmica alrededor de 500 °C.

3% La deshidroxilacién de una montmorillonitas cv no es completa si se realiza a una razon de calentamiento mayor a
150 °C/h hasta 700 °C durante menos de 12 h (Emmerich, 2000).

33 19 de la bentonita deshidroxilada se colocé en un autoclave de acero inoxidable recubierto de teflon y se adiciond
un 1ml de agua desionizada. La autoclave se calent6 a 270 °C durante 148 h (~6 dias).
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Figura 3-9. Comparacion entre las curvas DSC de la bentonita natural,
deshidroxilada y rehidroxilada.

Con base en los anteriores resultados, la eleccion de una temperatura de 500 °C en
la metodologia de datacion no es el adecuado para el proceso de deshidroxilacion de las
piezas ceramicas. Sin embargo, la solucidon no consiste en aumentar la temperatura
porque se espera una amplia variabilidad en las temperaturas de deshidroxilacion (Tabla
1-4), pese a la transformacion estructural de la estereoquimica cv—tv en las distintas
especies de filosilicatos. Ademés, como el proceso de deshidratacion a 105 °C no
asegura eliminar por completo el agua absorbida en el material, es tipico el traslape de
ambos procesos. Por lo tanto, es necesaria la previa identificacion de los intervalos de
deshidratacion y deshidroxilacion de cada una de las muestras.

El espectro en el infrarrojo de la muestra ceramica S-02, sin evidencia de coccion,
permitid identificar a la caolinita como fase mayoritaria (Madejova, 2003). Esta es un
filosilicato 1:1 dioctaédrico de formula Al,Si,05(OH)s4 que se forma por laminas de
[Si04]* y de [Al(OH)q]”" alternadas periddicamente. Cada celda unidad contiene cuatro
grupos hidroxilo. Su deshidroxilacién ocurre a temperaturas entre 450 y 600 °C,
transformando la caolinita en meta-caolinita (Al,Si,07) con una pérdida tedrica de
aproximadamente 14 % en masa (Zemenova et al., 2014). Por esta caracterizacion, se
utilizé como referencia la muestra S-02 para estudiar el efecto de diferentes condiciones
experimentales en las curvas de analisis térmico, como cambios de la atmoésfera en el
analisis y diferentes tratamientos quimicos en la arcilla (Fig. 3-10).
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Figura 3-10. Efecto de diferentes tratamientos quimicos (con CH3;COOH y
CH3COOH/H;0;) y de diferentes atmoésferas durante el analisis DSC (aire y
nitrégeno) en los termogramas de la muestra S-02.

El analisis termogravimétrico presenta diferentes pérdidas en el intervalo de 450 a
600 °C en dependencia de las condiciones experimentales de analisis. Se presenta una
pérdida de 0.8 % para la muestra S-02 sin tratamiento en atmdsfera de nitrogeno y de
0.7 % en atmosfera de aire. La pérdida en peso disminuye de 0.6 %, para la muestra
tratada s6lo con CH3;COOH, a 0.5 % para la que se traté6 quimicamente con CH;COOH
y H,0,. En las curvas de DSC, los eventos endotérmicos, que se asocian al proceso de
deshidroxilacion, mantienen el mismo perfil aunque la entalpia asociada a cada uno
varia en funcidon de las condiciones experimentales de la muestra. Ademas, el evento
exotérmico asociado a la oxidacion de materia organica en la muestra S-02 se resuelve
mejor en la muestra con tratamiento de acido acético en atmosfera de aire, con maximos
en 311y374°C.

Las senales de interés en DSC son aquellas que se desvian de la linea base. Sin
embargo, como se aprecia en los termogramas experimentales, ésta no siempre esta bien
establecida y se traslapan diferentes eventos térmicos. Los picos no se pueden separar
completamente porque su forma no sigue ninguna distribucion matematica en particular
(Gabbott, 2008). No obstante, se realiz6 un procedimiento de deconvolucion, usando
una funcién Voigt™, para las sefiales exotérmicas y endotérmicas de la muestra S-02
con tratamiento de acido acético que se traslapan con el evento con minimo en 600 °C
(Fig. 3-11). Esto permite asignar adecuadamente la entalpia que se asocia al proceso de
deshidroxilacion.

36 Por el fisico aleman Woldemar Voigt; es el resultado de una convolucion de funciones gaussianas y lorentzianas,
de diferentes anchos, que permite modelar la asimetria de la sefial.
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Figura 3-11. Deconvolucion de la curva DSC de la muestra S-02 mediante un perfil
de Voigt para la muestra S-02 con tratamiento de acido acético.

A partir del area del pico 3, que cubre un intervalo de 250 a 550 °C con minimo
en 440 °C, se calcul6 la entalpia de deshidroxilacion en 173 kJ/ mol H,O. Ademas,
resulta necesario descartar la contribucion a la entalpia de los picos 1 y 2, que se asocian
a la oxidacion de la materia orgénica. Es posible separar, por medio de diferentes
tratamientos quimicos, los diferentes constituyentes de una pieza ceramica de la fase de
arcilla mayoritaria que la compone. Sin embargo, se corre el riesgo de modificar la
estructura del filosilicato e identificar inapropiadamente el proceso de deshidroxilacion.

La curva DSC de la muestra M-05 (Fig. 3-12), present6 el efecto endotérmico
debido a la deshidroxilacion més pronunciado entre las ceramicas de Aguascalientes.
Por esta razon la pieza sirve como diagndstico de dicho proceso. La entalpia asociada a
¢l es de 322 kJ/ mol H,O a 616 °C y sugiere un traslape parcial de los procesos de
deshidroxilacion y deshidratacion, los cuales no pudieron ser resueltos con la
deconvolucion del termograma.

Asimismo, en la muestra M-05 no hay una transformacion estereoquimica
completa de cv a tv de la arcilla que compone la pieza. Esto se puede deber a que en la
materia prima de la pasta ceramica original existia arcilla tv y que la temperatura de
quema equivalente fuera menor a 800 °C. Esto discrepa con la eleccion de la
metodologia reportada de calentar a 500 °C ya que con esta temperatura no se asegura la
deshidroxilacion completa. No obstante, a mayores temperaturas se corre el riesgo de
alcanzar la temperatura critica de amorfizacion, lo que cual se traduce en una
transformacion de fase irreversible.
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Figura 3-12. Comparacion entre las curvas DSC de la arcilla bentonitica y la muestra
M-05.

En el analisis térmico de la muestra T-03 (Fig. 3-13), se delimitan dos eventos
térmicos cuyos intervalos se establecieron con la curva DTG. Una primera pérdida
continua de 2.1 % en peso, que comprende el intervalo de temperatura ambiente a
550 °C, se puede asociar, en primera instancia, al traslape de los procesos de
deshidratacion y deshidroxilacion (Drebushchak et al., 2011; Shoval & Paz, 2013). Sin
embargo, el proceso de deshidroxilacion no se identific6 por otras técnicas analiticas.
Consecuentemente, el evento térmico con minimo en 680 °C se asocia a la
descarbonatacion de la muestra, con una entalpia asociada de 6.5 kJ/ mol CO,. Por lo
anterior, para evitar la asignacion incorrecta de los eventos térmicos, en muestras
calcéreas se debe de eliminar los carbonatos presentes por medios quimicos.
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Figura 3-13. Curvas de analisis térmico (TGA y DSC) de la muestra T-03, la cual
pertenece al Templo de San Diego, Aguascalientes.

En las curvas DSC para muestras que contienen cuarzo, existe la reaccion de
inversion del cuarzo a—f que contribuye a la entalpia con 5.4 J/g a una temperatura de
573 °C (Plante et al., 2009). Aunque se demuestra la presencia de filosilicatos en las
ceramicas por la evidencia del proceso de deshidroxilacion, necesario en la técnica de
datacion, la eleccion de estd temperatura resulta en un punto critico del método y
delimitar los intervalos en los que diferentes eventos térmicos ocurren en el material no
siempre es posible.

Hasta el momento se han registrado dos tipos de coccion en el material ceramico
de la region de Aguascalientes, en atmosfera oxidante y reductora (Puch Ku, 2014). De
las curvas de andlisis térmico de las diferentes muestras analizadas, se estim6 que la
temperatura de quema equivalente de las cerdmicas prehispénicas de arcilla cocida esté
comprendida entre 500 °C y 800 °C, con base en que la temperatura de deshidroxilacion
corresponde a una mezcla de fases de filosilicatos con estereoquimica cv y #v. Los datos
anteriores concuerdan con las tecnologias de coccion prehispanicas (Garcia & Calvo,
2006). Ademas, la loseta colonial presenta una temperatura de quema equivalente
mayor a 900 °C con base en su composicion mineralogica.
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3.3 Analisis por difraccion de rayos-X en polvos

Se utiliz6 la arcilla bentonitica como material de referencia en los analisis rutinarios de
PXRD. La deteccion cualitativa de los filosilicatos presentes en las ceramicas se realizd
identificando la reflexion 001 en sus patrones de difraccion. Para su obtencion, se
utilizaron dos equipos, un difractdmetro provisto con ldmpara de anodo de cobre y otro
con anodo de cobalto. Aunque el primero posee mayor intensidad y requiere un menor
tiempo de analisis, con respecto al segundo, presenta problemas a bajos angulos debido
a la Optica del detector de area (Fig. 3-14). Por lo tanto, se decidid utilizar el
difractometro con ldmpara de anodo de cobalto para el andlisis de todas las muestras
ceramicas.
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Figura 3-14. Comparacion entre los patrones de difraccion de la arcilla bentonitica

en un difractdmetro equipado con lampara de rayos-X con anodo de cobre y otro
con anodo de cobalto.

Debido a que la reflexiéon 001 es dependiente del estado de hidratacién o de la
accion de otras moléculas polares, las esmectitas se identifican comparando los perfiles
de difraccion en diferentes condiciones de solvatacion (Fig. 3-15). La muestra secada al
aire da una reflexion en 2( = 8.3°, esta aumenta de intensidad cuando se hidrata debido,
posiblemente, al ordenamiento de las laminas que intensifican las reflexiones con
indices de Miller 001. Sin embargo, esta orientacion provoca que el nimero de otros
planos Akl en posicion de difractar los rayos X disminuya, lo cual puede derivar en la
atenuacion o desaparicion de ciertas reflexiones, como la que se observa en 2 = 27.5°.
Por otro lado, la muestra solvatada con etilenglicol se desplaza a 6.1° en 2{ lo que
muestra que el espaciado basal cambia de 12.4 A a 16.8 A.
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Figura 3-15. Patrones de difraccion de la arcilla bentonitica en condiciones de a)
secado al aire, b) hidratacidon y c) solvatacién con etilenglicol.

No obstante, debido a que la identificacion de la naturaleza di- o trioctaédrica
requiere de las reflexiones 060 y a las fallas de apilamiento sobre el eje ¢ en las
montmorillonitas, no se puede distinguir mediante estos andlisis de PXRD entre la
naturaleza cis o trans de las ldminas. Pese a esto, la reflexion 001 sirve para determinar
la relacién con respecto a los procesos de deshidroxilacion-rehidroxilacion. En la
bentonita deshidroxilada (Fig. 3-16) no se observa la reflexion 001 en la misma
posicion, en su lugar aparece en 10.3° en 2{. Lo anterior se relaciona con el colapso de
la estructura a 9.9 A, lo cual concuerda con la presencia de una montmorillonita.

600 -
500 -
—~ 400 -

300 - °

200 J‘ ‘. ﬂ B
“ﬁwwmwww%w i M Vg Yo hing

100

Intensidad (CPS)

0 T T T T T T T T T T ! Y
5 10 15 20 25 30 35 40
26(°)
Figura 3-16. Comparacion entre PXRD de la arcilla bentonitica a) sin tratar, b)
deshidroxilada e hidrata y c) deshidroxilada y solvatada con etilenglicol.
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En el difractograma de la bentonita rehidroxilada (Fig. 3-17), se observa la
reflexion 001 en 10.3° de 2C (al igual que en el caso de la bentonita deshidroxilada).
Todas las arcillas adsorben agua, pero s6lo algunas la absorben, como es el caso de la
montmorillonita. El cambio de volumen, que se debe a la hidratacion, es funcion del
equilibrio entre la atraccion electrostatica entre el catidn entrecapa y la energia de
hidratacion del cation. La absorcion de agua es un proceso reversible y se puede
entender como una serie de pasos discretos que incrementa la sucesion de capas de agua
dentro del espacio entrecapa. La expansion inicia cuando las moléculas de agua se
posicionan en el centro de la entrecapa. Entonces, los dtomos de oxigeno del H,O se
coordinan al cation entrecapa y el hidrogeno se enlaza a los atomos de oxigeno de la
superficie de la arcilla via puente de hidrégeno (Hensen & Smit, 2002).

La expansion de la arcilla termina por medio de hidratacion osmotica. La
propiedad de absorcion de moléculas polares en las arcillas expandibles esta
marcadamente relacionada con la existencia de cargas superficiales descompensadas
que determinan su reactividad superficial. La carga superficial se da por sustituciones
1somorficas de los iones en las laminas tetraédricas y octaédricas, asi como defectos en
la estructura cristalina. Ademas, por la ruptura de los enlaces en los bordes de las
superficies cristalinas (Carretero & Pozo, 2007). Por lo tanto, en una arcilla
parcialmente rehidroxilada, con una cantidad considerable de defectos, no se supera el
potencial electrostatico de atraccion en las capas Unicamente por la energia asociada a la
hidratacion completa de los cationes entrecapa. Por esta razon, el perfil de difraccion de
la arcilla rehidroxilada presenta la estructura de una arcilla colapsada por calentamiento.
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Figura 3-17. Comparacion entre PXRD de la arcilla bentonitica a) sin tratar, b)
rehidroxilada e hidratada y c) rehidroxilada y solvatada con etilenglicol.
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La transformacion estructural entre la arcilla bentonitica deshidroxilada y la
rehidroxilada es un proceso cuasi estatico, aunque no necesariamente reversible. Sin
embargo, la reflexion diagnoéstico de la arcilla es detectable, por lo cual se analizaron los
fragmentos ceramicos por PXRD. El maximo de difraccion que se debe al plano 001 en
los filosilicatos no se observa en ninguna de las muestras. Los perfiles de difraccion son
muy heterogéneos entre las cerdmicas. Por ejemplo, la reflexion con distancia
interplanar de 3.34 A en la muestra S-02 se debe a la presencia de cuarzo. En la muestra
T-03 se identificd la presencia de calcita y en la muestra M-05 hay evidencia de
feldespatos plagioclasas de composicion intermedia, es decir, algin miembro de la serie
de soluciones solidas entre la albita, NaAlSi3Os, y la anortita, CaAl,Si,0g (Fig. 3-18).
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Figura 3-18. Comparacion entre los difractogramas en condiciones de solvatacion
con etilenglicol para algunas muestras ceramicas de Aguascalientes.

3.4 Viabilidad de la metodologia de datacion por RHX

La metodologia de datacion por el proceso de rehidroxilacion que actualmente se
emplea (Wilson et al., 2009) no es idonea para su aplicacion en las muestras ceramicas
de la actual region de Aguascalientes. La implementacion de la técnica supone que la
deshidroxilacion del mineral de arcilla presente en la pasta cerdmica es completa (Fig. 3-
19A). Sin embargo, con base en la informacion de las técnicas empleadas, la
deshidroxilacion de la ceramicas de arcilla cocida de esta region es parcial (Fig. 3-19B).
En este caso, no es posible diferenciar entre el filosilicato sin deshidroxilar de la pasta
ceramica con respecto a la meta-arcilla rehidroxilada. Por lo tanto, no es posible fijar un
punto de inicio (o cero en el “reloj arqueoldgico”) mediante el proceso de
rehidroxilacion.
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Figura 3-19. Principio de la técnica de datacion por el proceso de rehidroxilacion
(sin tomar en cuenta la rehidratacion de la pieza). A) Diagrama del comportamiento
ideal de la masa de grupos hidroxilo durante la coccién de la pasta ceramica. B)
Diagrama de variacion que presentan las ceramicas prehispanicas de arcilla cocida
de la actual region de Aguascalientes.

Los resultados de los analisis térmicos son el fundamento principal que pone de
manifiesto que no es posible utilizar el proceso de rehidroxilaciéon como técnica de
datacion en las piezas ceramicas estudiadas. Los termogramas de la arcilla bentonitica
de referencia demuestran que la transformacion estereoquimica cv—tv no es completa,
lo que determina que la temperatura de quema equivalente de las piezas ceramicas
puede estar entre 500 y 800 °C. Con esta temperatura, dada la mineralogia de las pastas
ceramicas, no permite deshidroxilar completamente el material. Sin embargo, no existe
ningln pardmetro para determinar la cantidad de filosilicato inicial en la pasta cerdmica
que se deshidroxila durante su coccion. Por lo tanto, no se puede utilizar el proceso de
rehidroxilacion en estas ceramicas.

Es posible determinar las implicaciones que conlleva no identificar
anticipadamente el proceso de rehidroxilacion y la importancia de cotejar la
informacion de los registros arqueologicos. Para esto, se registro la cinética de la
ganancia de masa funcion de (tiempo)” de la muestra S-02 (Fig. 3-20). Esta muestra es
una cerdmica compuesta por caolinita de la cual no hay evidencia que fuera sometida a
un proceso de coccion. La evolucion temporal de la masa, en primera instancia, se
adapta a la representacion de dos estados (rehidratacion y rehidroxilacion) de la
metodologia de datacion propuesto por Wilson et al. (2009).



Pagina |53

386.90 +—————————————
0 2

4 %4 8 10
Tiempo “(min ™)

Figura 3-20 Cinética de rehidroxilacion de la muestra S-02 a 30 %HR y 18 °C,
monitorizada durante 4.7 dias.

114

La hipotesis basica en el modelo de la técnica de datacion es la linealidad de la
relacion entre el incremento de la masa de la muestra durante el proceso de
rehidroxilacién y el (tiempo)”, conforme a la ecuacion cinética [1-3]. Como la relacion
entre las variables solo es lineal en un intervalo limitado, se representa los puntos con
respecto a la derivada de segundo orden para definir el dominio lineal de la cinética de
rehidroxilacion. Por tanto, se representaron graficamente los datos de la variable de

. Y
respuesta posteriores a S min”.

Se utilizo el modelo de regresion lineal bajo el criterio de minimos cuadrados en
el ajuste de la cinética de rehidroxilacion. En este caso, al estimar parametros a partir de
este modelo de regresion se asume el cumplimiento de que los residuales de las
variables verifican las condiciones de Gauss-Markov’’ y son normales. Por
consiguiente, los pardmetros en la ecuacion lineal seran insesgados, de varianza minima
y consistentes. Ademas, serdn de maxima verosimilitud; es decir, sus valores tienen la
maxima probabilidad de ser los verdaderos (Martinez et al., 2014).

De la recta del modelo de regresion lineal (Fig. 3-21), se obtiene un valor del
coeficiente de correlacion momento-producto » (se conoce también como coeficiente de
correlacion de Pearson), de 0.9659. La ordenada en el origen es 387.1286 mg con un
intervalo de confianza al 95% de 387.1284 inferior y 387.1288 superior. La pendiente es
9.3529-10° mg/min” con un intervalo de confianza al 95% de 9.2210-10° vy
9.48481-10°°, inferior y superior, respectivamente.

37Asi se conocen a los supuestos de que los residuales son independientes, tienen esperanza nula y su varianza es
siempre constante u homocedastica (Carmona, 2005).
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Figura 3-21. Ajuste por el método de minimos cuadrados de la ganancia de masa
contra tiempo* en el segundo estado para la muestra S-02.

Al elevar el cuadrado el coeficiente de correlacion momento-producto se obtiene
#* =0.9330. Este es el coeficiente de determinacion, parametro que indica el porcentaje
de la varianza explicada por el modelo de regresion y su valor corresponde a un buen
ajuste lineal. Sin embargo, es necesario emplear un contraste estadistico para evaluar si
es realmente significativo, teniendo en cuenta el nlimero de puntos que se utilizaron en
su calculo. Con este fin, se calcula un valor de 7, bajo la hipotesis: no hay correlacion
(Carmona, 2005). El valor de ¢ calculado se compar6 con el valor tabulado al nivel de
significancia del 95 % utilizando un contraste ¢ de dos colas y (n-2) grados de libertad.
El valor calculado de ¢ es mayor que el de tablas, por lo cual se rechaza la hipotesis
nula y se concluye que existe correlacion lineal significativa.

Por lo tanto, de la recta de regresion lineal se extraen los parametros involucrados
en la ecuacion cinética [1-3] del proceso de rehidroxilacion. Se tiene que m; = 0.3874 g
y, después de calentar a 510 °C para eliminar los componentes de agua TO1, T2 y los
que contribuyen a m,,., la masa de la muestra es my =0.3862 g. La edad de la muestra se
establece con la ecuaciéon [2-2], en donde se determina el tiempo necesario para que la
masa de la pieza cerdmica sea nuevamente m;. Con lo anterior, se calcula que la pieza
tiene 492.37 dias, lo cual no concuerda con la informaciéon de los registros
arqueoldgicos.
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La muestra S-02 es una ceramica arqueoldgica de la que no hay evidencia que
haya sido sometida a un proceso de coccioén. Por ende, la caolinita que conforma la
pieza no sufrid un proceso de deshidroxilaciéon al momento de su elaboracion. El
proceso de rehidroxilacion que se observa (Fig. 3-20), y que posteriormente se utiliza
para datar la pieza, corresponde a la meta-caolinita que se formd durante el
calentamiento a 510 °C (la cual no asegura la deshidroxilacion de la caolinita). Por lo
anterior, la fecha de registros arqueoldgicos y la que se obtiene por esta técnica de
datacion no concuerdan.

También se aplicod la metodologia de datacion por el proceso de rehidroxilacion a
la muestra T-03 porque en su termograma (Fig. 3-13) se observo una pérdida continua de
temperatura ambiente hasta ~600 °C. Este evento térmico, si no se identifica
adecuadamente con el soporte de otras técnicas, se puede asociar erroneamente al
proceso de deshidroxilacion. Ademas, la tecnologia de coccion que se utilizd en esta
pieza es diferente de las ceramicas prehispanicas. Para la datacion de la pieza, se cortd
un pequefio fragmento de m, =0.3054 g. Después de calentar a 105 °C, hasta masa
constante, se tiene m; =0.2689 g y a 550 °C se obtiene my=0.2540 g. Después, se
obtuvo la cinética de la ganancia de masa en funcion del tiempo (Fig. 3-22), el cual se
ajusta a la descripcion de la cinética de rehidroxilacion (Wilson et al., 2009).

255.8

T
0 1000

T T T T T 1 T T T T T T T | L

2000 3000 4000 5000 6000
tiempo (min)

Figura 3-22. Ganancia en masa de la muestra T-03 a 30 %HR y 18 °C, monitorizada

durante 4 dias.

Para asegurar el que unicamente se tomaran los datos del segundo estado (la parte
lineal), se representaron los datos con respecto a la derivada de segundo orden, en el que
se observa una buena linecalidad entre los datos. Con base en los datos anteriores, se
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representd la masa en funcidn de (tiempo)” y se obtuvo el modelo de regresion lineal
simple para el regresor (Fig. 3-23). En la grafica se aprecia la linealidad en el intervalo
de datos seleccionado, confirmado por la estadistica del coeficiente de correlacion
momento-producto de 0.9996 y el valor del estadistico t para dos colas.
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Figura 3-23. Analisis de regresion lineal simple de la cinética de rehidroxilacion

para la muestra T-03.

Con base en los datos de la ecuacion de regresion lineal, se obtiene la edad de la
pieza ceramica en minutos utilizando la ecuacion [2-2]. Asi que, el tiempo transcurrido
desde la ultima cocciéon de la muestra hasta la actualidad es de 9 122.16 afios.
Claramente, esto contrasta con las fechas determinadas por registros documentales, que
situa la pieza de loseta del conjunto conventual de San Diego entre los siglos XVII y
XIX. Esto se debe a que la temperatura de quema equivalente es superior a los 900 °C,
lo cual concuerda con las tecnologias de coccion de la época. Por tanto, el mineral de
arcilla de la pasta ceramica se transformo irreversiblemente a fases de alta temperatura,
como se determind anteriormente. La ganancia de masa que se observa se debe a un
proceso de difusion lento de agua dentro de la matriz cerdmica.

Los dos ejemplos de dataciones que se presentaron, demuestran la necesidad de
realizar estudios preliminares en la seleccion de ceramicas de arcilla cocida Optimas
para emplear la metodologia de datacion por el proceso de rehidroxilacion que se utiliza
actualmente (Wilson et al., 2009; Wilson et al., 2012). Los métodos instrumentales de
analisis que se emplearon en el presente estudio son adecuados para la identificacion de
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filosilicatos en la ceramica y de la temperatura de deshidroxilacion. Asimismo, con base
en esta informacion, determinan si el proceso de rehidroxilacion se puede utilizar con
fines de datacion.

La espectroscopia en el infrarrojo permite identificar adecuadamente la presencia
de los grupos hidroxilo que forman parte de la estructura de las diferentes especies de
minerales de arcilla. La determinacion de minerales de arcilla en una muestra ceramica
de arcilla cocida se puede deber al proceso de rehidroxilacion de la meta-arcilla
presente, el cual es necesario en la aplicacion de la metodologia de datacion por RHX.
Mediante analisis térmico es posible identificar los intervalos de temperatura idoneos
para la deshidratacion y deshidroxilacion de las piezas. Ademads, la posibilidad de
separar el traslape que pudiera ocurrir con otros eventos térmicos. Por difraccion de
rayos X en polvos es posible identificar fases asociadas que pueden interferir en el
proceso de deshidroxilacion, siendo necesario el tratamiento quimico de las muestras.

Finalmente, con respecto al disefio del prototipo de instrumento de datacién, la
estabilidad de temperatura de ~0.3 °C resulta adecuado para propdsitos de datacidon por
RHX. Aunque, por el momento, es necesario completar la fabricaciéon del mismo y
realizar pruebas concernientes a la estabilidad de la humedad relativa. Asimismo, como
las muestras del estado de Aguascalientes que se estudiaron no son adecuadas para
datarlas con esta técnica, no fue posible verificar la utilidad del equipo en ceramicas
arqueoldgicas dentro del presente estudio.
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CONCLUSIONES

La metodologia propuesta por Wilson et al. (2009) para la datacion por
rehidroxilacion (RHX) de ceramicas de arcilla cocida no se puede emplear para datar las
muestras de la actual region del estado de Aguascalientes que se analizaron. El
implementar la metodologia de datacion sin efectuar analisis previos para la
caracterizacion del proceso de deshidroxilacion conduce a discrepancias con las
cronologias establecidas por registros arqueologicos, aunque la evolucion temporal de la
ganancia de masa se ajusta a la descripcion de la cinética de rehidroxilacion.

La técnica de FTIR-ATR, en las muestras estudiadas, no permite la identificacion
de los grupos —OH de la meta-arcilla reformada o en minerales de arcilla naturales. Sin
embargo, la espectroscopia en el infrarrojo de trasmision, con la adecuada preparacion
de las muestras por el método de formacion de pastillas de KBr, permite identificar
adecuadamente los grupos hidroxilo. Ademas, dependiendo de la complejidad de la
matriz ceramica, esta técnica analitica permite diferenciar especies de filosilicatos.

Los estudios simultdneos de andlisis termogravimétrico y calorimetria de barrido
diferencial fueron los mas adecuados para identificar el proceso de deshidroxilacion del
filosilicato presente en las piezas ceramicas. Se determiné la temperatura y entalpia de
deshidroxilacién, con lo cual se puede distinguir la estereoquimica de las laminas
octaédricas de los filosilicatos constituyentes. Asimismo, se identificaron eventos
térmicos asociados a otras fases (por ejemplo, calcita). Al mismo tiempo, estas técnicas
dan informacién concerniente con la temperatura de quema equivalente de la piezas.
Para el caso de ceramicas prehispanicas corresponde a temperaturas inferiores a 800 °C.

Los métodos instrumentales de analisis que se emplearon en el presente estudio
permiten identificar el proceso de deshidroxilacion. Con base en estos, se determind que
el proceso de rehidroxilacion no es adecuado como método de datacion en las piezas
estudiadas.

Se disenid un prototipo de instrumento de datacion de bajo costo, el cual es
adecuado para desarrollar los experimentos gravimétricos concernientes a la evaluacion
de la cinética de rehidroxilacion.
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

A partir de los resultados de la presente investigacion de tesis y con base en un proceso

de induccidn, se detallan los lineamientos de las investigaciones a seguir, los cuales se
identificaron en el transcurso del trabajo:

1.

Determinar la viabilidad y utilidad de diferentes técnicas de analisis no
destructivas, para minimizar el impacto en la estética de las piezas ceramicas de
arcilla cocida que se estudien, en la caracterizacion del proceso de
deshidroxilacion.

Identificar de forma cualitativa por difraccion de rayos-X en polvos, con
muestras orientadas y completamente aleatorias, la mineralogia de las muestras
ceramicas. Ademads, determinar cuantitativamente las filosilicatos que forman la
matriz ceramica por medio del método de Rietveld.

Terminar la fabricacion del prototipo de equipo de datacion por rehidroxilacion
y validar su uso con muestras que puedan ser datadas por este método.
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APENDICES

Al. Arqueologia de la region del estado de Aguascalientes

La actual region que comprende el estado de Aguascalientes se ubica en el altiplano de
la meseta central; limita al norte, noreste y oeste con Zacatecas; al sureste y sur con
Jalisco. Es una entidad federativa de la Republica Mexicana con una superficie que
supera los 5 600 km?, lo cual representa el 0.3% de la superficie del pais. Su division
politica consta de once Municipios: Aguascalientes, Asientos, Calvillo, Cosio, Jesus
Maria, Pabellén de Arteaga, Rincon de Romos, San José de Gracia, Tepezald, San
Francisco de los Romo y El Llano (Valencia, 1991).

La génesis del estado comenz6 en 1575 con la fundacion de su capital que se
llamaba Villa de Nuestra Sefiora de la Asuncién de las Aguas-calientes (Herrera, 1996).
Como resultado de sus condiciones geograficas, el territorio, hasta la llegada de los
espafoles, fue de ocupacion dominantemente chichimeca que pertenecian a las
parcialidades de los huachichiles, tecuexes y zacatecos. También se conformaba por
otros grupos indigenas, como los caxcanes del pueblo de Teocaltiche y un pequefio
asentamiento en el puesto de Tepezala (Rojas, 1998).

Aguascalientes es independiente a partir del afio de 1835 y categorizado como
estado desde la promulgacion de la Constitucion de 1857. Debido a que la informacion
arqueoldgica disponible era exigua por la limitada investigacion en la zona, en 1991 se
cred el proyecto “Identificacion y catalogacion de sitios arqueologicos en el estado de
Aguascalientes”, financiado por el Instituto Nacional de Antropologia e Historia
(INAH) a través de su Centro Regional en el Estado de Aguascalientes (Castellanos,
1994).

La principal referencia arqueoldgica del estado es el sitio®® El Ocote (que se
asocia al curso fluvial del rio Verde Grande), se localiza 2 km, aproximadamente, del
poblado de Santiago, en el Municipio de Pabellén de Arteaga, muy cerca de la capital.
Este sitio es un asentamiento prehispanico compuesto de numerosos elementos
arquitectonicos, con las estructuras de mayor tamafo ubicadas en la parte alta, en las
laderas y partes bajas del cerro de los Tecuanes. En la parte oriental del cerro se
encuentra un conjunto de pinturas rupestres en un gran panel de roca.

Con base en dataciones relativas cruzadas a materiales ceramicos del sitio, se
estableci6 que la ocupacion del sitio fue durante el periodo Epiclasico (Valencia, 1993).
El Epiclasico, o Clésico Superior, constituye una forma genérica de referirse al periodo
que comprende del afio 700 al 900 d.C. y se caracteriz6 principalmente por la movilidad

3*Se entiende como el espacio fisico que constituye una serie de elementos, materiales y culturales, interconectados
cronoldgica y temporalmente. Se establece como una unidad de estudios arbitrarios y metodolégicos cuyo objetivo
es simplificar la aproximacion con el objeto de estudio
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de grupos humanos debido a los constantes conflictos bélicos que provocd cambios
modales en los patrones culturales (Cortina, 2011).

El sitio Cerro de Santiago estd ubicado alrededor de dos kilémetros del poblado
de Santiago, que pertenece al municipio de Pabellon de Arteaga, al norte de la ciudad de
Aguascalientes. La cronologia del sitio, que se ha relacionado con el periodo Epiclésico,
se realizd6 mediante analogias comparativas con tipos cerdmicos diagndsticos donde
destacan la decoracidon al pseudo-cloisonné y algunas variantes de negativo. La zona
monumental de este asentamiento prehispanico se extiende sobre la cima del cerro
Santiago y se compone de los siguientes sectores:

1. Sector A. Concierne a la parte alta del cerro, donde se ubican las estructuras de
mayor dimension, ademas de plazas, patios y un juego de pelota.

2. Sector B y C. Ubicados en la parte media y baja del cerro, respectivamente;
parece ser una zona de habitacion debido a sus componentes arquitectonicos en
superficie.

El sitio La Montesita se ubica en el municipio de Asientos, al este del estado de
Aguascalientes, en la frontera con Jalisco. En un gran frente rocoso, orientado al norte y
noroeste del sitio, se encuentran dispersas tres conjuntos de pinturas que cuentan,
principalmente, con motivos zoomorfos, antropomorfos y geométricos de colores
anaranjados, rojos y blancos. Sin embargo, debido a que todas las estructuras han sido
excavadas por saqueadores, las investigaciones en el lugar son escasas.

Finalmente, se encuentra el templo conventual y claustro de San Diego, que con
base en fuentes histdricas se inauguré a mediados del siglo XVII en el centro de la
actual ciudad de Aguascalientes. La primera etapa constructiva corresponde a la
edificacion de la iglesia, que se llevd a cabo por la orden mendicante de Carmelitas
descalzos y financiada por Don Agustin Rincén de Ortega. Posteriormente, se construy6
el claustro por la orden de los Franciscanos Dieguinos.

El estilo arquitectonico del templo es barroco impregnado de estilos
caracteristicos de la escuela de Felipe de Urena, que se distingue por el uso de estipite
poco ornamentado, mds bien plano, de lineas geométricas claras contrastadas con
suaves molduras onduladas, rematadas por roleos y volutas, integrando circulos
esotéricos, rocallas, guardamalletas, borlas y cortinajes en sus cuerpos y en los
interestipides mismos (Sifuentes et al., 1998).
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A2. Muestras estudiadas del estado de Aguascalientes

Figura A2-1. Muestra 0-01, cuerpo de olla monocromo bayo.

Figura A2-2. Muestra 0-04, bola de material ceramico sin coccién que se conoce
como masacote.

Figura A2-3. Muestra 0-05, tiesto ceramico de un cuerpo negativo3® café.

39 Término general, en relacion con la técnica decorativa, que tiene dos procesos distintos: a) Batik, en la cual los
disefios se cubren con materiales resistentes a la coccion y b) pintura por reserva, donde el disefio se deja del color
del engobe (barro diluido en agua y, a veces, mezclado con pigmento), tratando el resto con pintura mas obscura.
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Figura A2-4. Muestra M-03, cuerpo de olla de color natural de la pasta.

Figura A2-5. Muestra M-05, cuerpo de cajete monocromo café.

Figura A2-6. Muestra M-09, cuerpo de cajete con exterior de color café e interior de
color rojo y crema.
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Figura A2-7. Muestra S-02, fragmento de bajareque.

Figura A2-8. Muestra S-05, cuerpo de olla monocromo rojo.

Figura A2-9. Muestra S-08, borde de olla rojo.
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Figura A2-10. Muestra S-11, borde de olla monocromo rojo.

Figura A2-11. Muestra S-12, base anular de cajete (o escudilla), monocroma roja.

Figura A2-12. Muestra T-03, fragmento de loseta vidriada, en blanco y rojo con
grabados fitomorfos, proveniente de las catacumbas del Templo de San Diego.
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