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Resumen

Este trabajo presenta los resultados de los anlisis realizados en muestras de obsidianas provenientes de tres
colecciones arqueoldgicas proporcionadas por el Museo de Arqueclogia y Antropologia de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos {Coleccion MacNeish, fechados a una edad 8000 — 3500 a.C.), y por el Museo
Regional IN.C. - ICA (Colecciones Maymi y Casa Vieja, correspondientes al periodo Horizonte Medio 800
d.C.) Asimismo, con la idea de un trabajo futuro para establecer rutas de intercambio y estudio de procedencias
en agrupamientos humanos sentados en la Cordillera de los Andes, se estudian algunas muestras de obsidianas
de fuentes volcanicas proximas a los puntos de recoleccién. Para el anilisis se usaron las técnicas de
Espectroscopia Mossbauer (MS) del *TFe principalmente, Fluorescencia de Rayos X, PIXE (Proton Induced X-
Ray Emission Spectroscopy), ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) e ICP-
MS (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectroscopy). Los estudios Mdssbauer muestran una relacion para la
proporcidn Fe/Fe®, basados en la informacion proveniente del entorno local de 4tomos de Fe dentro de la
estructura vidriosa de la obsidiana, ast como los parimetros hiperfinos para cada una de las muestras analizadas
para anélisis en comparacidn, A partir de los analisis quimico multiclemental de las técnicas ICP, PIXE y
fluorescencia de Rayos X, se propone diferencias composicionales entre las muestras estudiadas.

PACS: 23.90.ew; 29.30.Kv; 33.45.0x; 61.18.Fs; 76.80.0y; 82.80.Ej
Palabras claves: QObsidianas, espectroscopia Mdssbauer, coleccién MacNeish, coleccion Maymi, coleccién Casa
Vieja.

Abstract

This work presents the results of the analysis done on obsidians samples that belong to three archeological
_collections at the Museum of Archeology and Anthropology of San Marcos University (MacNeish’s collection,
dated to an age 8000 - 3500 b. C.) and the LN.C. Regional Museum at Ica (Maymi and Casa Vigja collections,
corresponding to the Middle Horizon period 800 a. D.). Additionaly, with the idea of undertaking future work on
the establishment of trade routes and provenience studies in Andean populations, some obsidian samples from
volcanic sources near to the gathering points are studied. S"Fe Mdssbauer spectroscopy (MS), X Ray
Fluorescence, Proton Induced X- Ray Emission Spectroscopy (PIXE), Inductively Coupled Plasma-Atomic
Emission Spectroscopy (ICP-AES) and Inductively Coupled Plasma-Mass Spectroscopy (ICP-MS) were used to
analysis. MS study provides the cation ratio Fe**/Fe’*, based on information coming from the local environment
of iron atoms inside the vitreous structure of the obsidian, and also a set of hyperfine parameters for each one of
the analyzed samples for comparative analysis. Starting from multielement chemical techniques such as iCP,
PIXE and X ray fluorescence, variations in elemental composition are found among the samples studied.

‘Keywords: Obsidians, Massbauer spectroscopy, MacNeish collection, Maymi collection, Casa Vieja collection.

1 Introduccién sustancias amorfas, puesto que la técnica es sensible
a la configuracion de los vecinos més cercanos y al
La espectroscopia Mossbaver es un medio util estado de oxidacion del dtomo Mossbauer. En este

para el estudio de la estructura y enlaces en trabajo se usa la espectroscopia de absorcion
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Mossbauer sobre el ’Fe, ademas de las técnicas de
Fluorescencia de Rayos X, PIXE (Proton Induced X-
Ray Emission Spectroscopy), ICP-AES (Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) e
ICP-MS  (Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectroscopy), para el estudio de obsidianas a través
del conocimiento del entorno local de dtomos de
hierro dentro de la estructura vidriosa de la obsidiana.

La espectroscopia MdJssbauer es una técnica

Tabla 1. Algunos métodos de caracterizacion de obsidianas.

usada cada vez mas en las investigaciones
arqueolégicas, asi como geolégicas. En este campo la
espectroscopia Mossbauer puede determinar las
fuentes de aprovisionamiento de obsidiana; de esta
manera, se pueden establecer las posibles redes de
intercambio.

Los métodos para el estudio de las obsidianas
pueden ser considerados bajo tres principales
gencralidades como se muestra en la Tabla 1.

Descripcién Fisica

Analisis Fisico-Quimico

Radioactividad Natural

» Apariencia visual » Espectroscopia de emision » Datacion K/Ar
» Densidad optica » Datacion Rb/Sr
> Indice de refraccion > Fotometria de llama »> Datacion por trazas de fision
» Petrologia de seccién delgada > Fluorescencia de rayos X » Termo-luminiscencia
» Difraccion de rayos X » ICP-AES (Atomic Emission » Actividad natural B/y.
> Hidratacion de obsidiana Spectroscopy)*
> Microscopia » ICP-MS (Mass Spectroscopy)*

» PIXE (Proton Induced X Ray

Emission Spectroscopy)
> Activacion Neutronica
> Resonancia Paramagnética

Electronica (RPE)

»> _Espectroscopia Mssbauer

* Inductively Coupled Plasma

Las muestras arqueolégicas estudiadas en el
presente trabajo corresponden a fragmentos de
obsidianas pertenecientes a las colecciones
siguientes: Coleccion MacNeish de Ayacucho"z;
Coleccion Proyecto Arqueoldgico Maymi (Ica) y
Coleccion Proyecto Arqueologico Casa Vieja (Ica).

2. Resultados y Discusion

Los espectros Mossbauer medidos a temperatura
ambiente (TA) para una seleccion de obsidianas
arqueoldgicas son mostrados en la Fig.1. Los tiempos
de conteo fueron del orden de 90 h a razén de conteo
de 9-10 cuentas por segundo. Todos los espectros
Mossbauer fueron ajustados con el programa
Normos, usando lineas de forma Lorentziana®.

Las curvas de ajuste de los espectros para la
mayoria de las muestras estudiadas tienen una
caracteristica comun, un doblete asimétrico con
lineas alrededor de la velocidad cero y a velocidad 2
mm/s con respecto al corrimiento isomérico de hierro
natural. La asimetria y el ensanchamiento no
homogéneo de las lineas son probablemente debido a
la distribucion simultinea de la interaccion
cuadrupolar y el corrimiento isomérico del desorden
quimico y topolégico del entorno de Fe en el estado
de vidrio, Jean-Rene Regnard y colaboradores®.

La asimetria de este espectro es atribuida a dos
dobletes solapados. Uno asociado al ién férrico (Fe*')
y el otro doblete al ién ferroso (Fe**). El primero con
corrimiento isomérico (8)" alrededor de 0,145 mm/s y
desdoblamiento cuadrupolar (AEq) de 0,455 mm/s. El
segundo doblete tiene corrimiento isomérico
alrededor de 1,079 mm/s y desdoblamiento
cuadrupolar de 1,931 mm/s. Esta caracteristica se
presenta en la mayoria de muestras, excepto para el
CAR # 28 y 29, donde el ancho de linea mostrado es
superior a lo esperado’.

En general, se plantea un modelo de ajuste de dos
dobletes, uno para ¢l sitio de Fe*' y otro para el sitio
Fe**. La contribucion de los iones ferrosos (Fe?) es
notoria en todas las muestras, mientras que la
contribucién de los iones férricos (Fe’') es
visualmente apreciable, para las muestras CAR # 17,
33 y 34. En estas muestras la contribuciéon de los
iones férricos (Fe®*), es mayor que los iones ferrosos
(Fe?).

En general, se plantea un modelo de ajuste de dos
dobletes, uno para el sitio de Fe*" y otro para el sitio
Fe?*. La contribucién de los iones ferrosos (Fe*) es
notoria en todas las muestras, mientras que la
contribucién de los iones férricos (Fe’) es

* . . . . v .
Los corrimientos isoméricos (&) son referidos respecto al
Fe-a a temperatura ambiente (TA).
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Fig.1 Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente de algunas muestras arqueologicas de la secuencia de Ayacucho y de los

sitios de Maymi y Casa Vieja.

visualmente apreciable, para las muestras CAR # 17,
"33 y 34. En estas muesiras la contribucién de los
iones férricos (Fe*"), es mayor que los iones ferrosos
(Fe™).

Aparte de los dobletes asimétricos presentes en
las obsidianas, casi todas las muestras arqueologicas
contienen lineas adicionales correspondientes a las
interacciones magnéticas, que son atribuidas a oxidos
de hierro. Asimismo se observa que el ancho dé cada
linea (0,60 — 0,80 mm/s) es considerablemente mas
grande que el ancho de linea experimental (0,30
mm/s) como es de esperar. Esto debido a que la
magnitud de las interacciones hiperfinas es sensible
al espaciamiento interatomico, el cual tiene una
distribucion de valores en los materiales vidriosos

como la obsidiana. .
Los valores obtenidos del ajuste para los
parametros hiperfinos son tabulados en la Tabla.2,
‘tanto para las muestras arqueoldgicas como para las
muestras geolGgicas. En la Tabla 2 se muestran
también los pardmetros de
cuadrupolar (4Eg) y corrimiento isomérico (8) para
los cationes Fe’* y Fe®'; asimismo se presenta la
razdn de las 4reas para los mismos sitios y el
porcentaje de Magnetita presente en las muestras
obsidianas. ' :
Todas las muestras del sitio Maymi presentan
componentes magnéticas atribuidas al Oxido de
hierro magnetita (Fe;04), a excepcidn de la muestra
M282. Las muestras M248-4 y M248-5 tienen miayor

desdoblamiento
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Tabla 2. Pardmetros hiperfinos Mossbauer de las Obsidianas Peruanas (no se incluyen las muestras CAR # 28 y 29). AE,"™
y AEq "% son los desdoblamientos cuadru?olares de los dobletes: & Fe* y & Fe?' los corrimientos isoméricos; los datos

referidos del Fe** corresponden al sitio B Fe™".

Muestra  Tipo'  AEQ™™  AE,™ SFe™ 8Fe* Area & %
(mm/s) (mm/s) (mm/s)’ (mm/s) ‘Area ™ Fe;0,
_ Coleccion MacNeish _ , N o
CAR 04 A 0,48(1) 1,99¢5) 0,14(2) 1,06(5) 0,33(1) 34,13
CAR 09 A 043(1) 1.82(1) 0,17(2) 1OS(1) 0,90¢1) 25,76
CAR 11 A 0,43(2) 2,01(1) 0,15¢1) 1,16(1}) 0,86(1) 42,13
CAR 17 A 0.41(2) 1.78(2) 0,15¢hH) 1,12(2) 1,25(2) 35,07
CAR 30 A 0,47(5) 1,34(5) 0,15(4) 1,03(5) 5,69(3) 26,05
CAR 31 A 047¢1) 1,80¢1) 0,141 LI2(1) 0.91(H - 2719
CAR 33 A 0,45(2) 1.69(3) 0,16(1) 1,04(2) 1,60(2) -
CAR 34 A 0.45(2) 1,72(3) 0,16(2) 1,07(3) 1L35(1) -
CAR 37 A 0,49(3) 1,86(3) 0.13(2) 1,04(2) 0,42(1) 53,35
Mo055 A 0.50¢3) 1,94(1) 0,13(H 1,06(1) 0,46(2) 24,04
M248-4 A 0,48(1) 2,05(hH 0,12(1) 1,08(1) 0,34(2) 44,33
M248-5 A 0,52(5) 2,05(2) 0,14(2) 1,09(2) 0,39(1) 50,64
M282 A 044(1) 1,89(2) 0,16(1) 1,05(1) 0,53(1) Co-
M328 A 0,46(2) 0,76(5) 0,09(1) 1,15(3) 3,44(1) -
- M343 A 0392)  201) 0,132 1082)  049(1) 3352
Casa Vieja o : ] L
#1001A A 0.41(2) 1,90(2) 0,17(1) 1,012) 0,99(1) 35,24
#1001B A 044(1) 1,98(3) 0.22¢(1) 1,03¢1) 0,68(2) 44,55
#0292 A 0,36(2) 2,08(4) 0,17(1) L,te(h) 0,92(3) 41,76
#5507 A 0.36(2) L31(5) 0,12y~ L173)  0,792) 17.87
Ceampatilla P
ccamp G 0.46(1) 1.84(3) 013 - 1042  0422) -
Zenica _ I
RYCA G 0,44(3) 2293)  0.13(1) 1,14(2) 0432) -
; ~ Cotallalli ) , ) i o
COoTo G 0.43(3) 1,93(3) 0.17(2) 1,05(2) 0,52(2) -
_COTOz G042 1810) 00 L06R)  049) -

* A, arqueologico; G, geologico.

Los corrimientos isoméricos (8) son referidos respecto al Fe - o a temperatura ambiente.

porcentaje de Fe en forma de magnetita, 44,3 y 50,5
% respectivamente. La muestra M328 escapa de las
caracteristicas comunes de una obsidiana.

Las obsidianas del sitio Casa Vieja presentan Fe
en forma de 6xidos, magnetita, con un porcentaje no
mayor al 50 %. Los espectros Mossbauer de estas
muestras se caracterizan por tener el ancho de linea
(para el sitio Fe’') mayor que las demds muestras
arqueologicas.

Los espectros Mdossbauer de las obsidianas
geologicas tienen la caracteristica comin de la
ausencia de sitios magnéticos, mostrando dos
dobletes de Fe' y Fe” caracteristicos de las
obsidianas. Esta situacion sc explica debido a que
estas muestras son naturales, y como tal no han
sufrido la intervenciton de la mano del hombre.

La Fig2 muestra una asociacion de los
desdoblamientos cuadrupolares de los dobletes

férricos (Fe™') y ferrosos (Fe’") para todas las
muestras. Este grafico es util para la asociacion de las
muestras de obsidianas arqueoldgicas y geologicas.
G. Longworth y S. E. Warren desarrollaron un
trabajo de aplicacién de la espectroscopia Mossbauer
a la caracterizacion de fuentes de obsidiana,
publicada en Journal of Archaeological Science
(1979), donde correlacionan los pardmetros de
desdoblamiento cuadrupolar para los dobletes ferroso
y férrico’,

Asimismo, muestra que ¢l material de cada fuente
presenta puntos de datos dentro de wuna regidn
razonablemente definida. Estas regiones estin
claramente separadas para las muestras fuentes de
Ccampatilla y Sencca, donde las muestras de Miami
v Casa Vieja estan dentro de la region de la fuente de
CCAMP.
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Fig.2. Grifico de los desdoblamientos cuadrupolares de los dobletes asociado a los jones férrico y ferroso en las muestras de
las obsidianas peruanas, tanto como las muestras geolégicas como para las arqueolégicas.

Roger G. Burns® establecié una correlacion entre
los parimetros hiperfinos de corrimiento isomérico y
desdoblamiento cuadrupolar para rocas y minerales
oxidados, donde correlaciona el corrimiento
isomérico (8) y desdoblamiento cuadrupolar (AEg)en
un diagrama. Esta correlacion fue aplicada a los
cationes Fe’" y Fe*' paramagnéticos, para muestras
conteniendo hierro en su composicion. Una versién
modificada de este diagrama, para las obsidianas
peruanas se presenta en la Fig.3. Este- diagrama
muestra regiones claramente definidas para las
diferentes coordinaciones de Fe** y Fe?*. Los iones
de Fe’' de las muestras obsidianas de la coleccion
MacNeish estin en la region de sitios de
coordinacion tetrahedral con promedio de 0,45 mmv/s
de AEq y 0,14 mm/s de 8, valores proximos a los
correspondientes de las muestras geolégicas. Las
muestras de Casa Vieja tiemen una pequefa
separaciébn pero dentro de la region de la
coordinacioén tetrahedral,

En el caso de las muestras de Maymi y Casa
Vieja estos sitios estan dentro de la regién de
coordinacién octahedral, asi como de las muestras
geologicas.

El limite superior del corrimiento isomérico del
sitio tetrahedral de Fe*' es aproximadamente 0,95
mm/s con algunas discrepancias. El limite superior
del corrimiento isomérico del sitio tetrahedral de Fe'*
es de 0,25 mm/s, come fue descrito por R. Burns.

Mientras que ¢l limite inferior del corrimiento -

isomérico para el sitio octahedral de Fe®' es 20,29
mmns >, ‘

Correlaciones entre el corrimiento isomérico de
los iones férrico y ferroso facilita la identificacién a
través del analisis de delocalizacién del electron

térmicamente inducido en muestras (minerales) de
valencia mixta Fe’” - Fe’". Donde muestra puntos de
datos dispersos, esto es debido a que los iones de Fe
en obsidianas estin en un estado no totalmente
coordinado en su estado de oxidacién. R. G. Burns®
sostiene que este comportamiento es mejor
manifestado con medidas Massbauer a temperatura
variable, donde es posible analizar la variacion de las
posiciones de los picos ¢ intensidades debido al
comportamiente de delocalizacion entre los cationes
de Fe. '

Las  muestras  geolégicas no  presentan
componentes  magnéticos  visibles,  debidos
probablemente a que fueron tomadas sin' la
intervencién de la mano del hombre, como sostiene
R. L. Burger y colaboradores’®, ‘

Los anélisis por las técnicas ICP-AES e ICP-MS
se realizaron en el Laboratorio del Grupo de
Geofisica Nuclear del Instituto Dolomieu de la
Universidad Joseph Fourier de Grenoble, Francia. Se
analizaron los elementos contenidos en 3 muestras
procedentes de canteras, correlacionandose con los
datos obtenidos de las muestras arqueologicas
procedentes del sitio Casa Vieja.(1001A, 1001B,
0292, 5507). Las muestras de canteras proceden del
valle del Colca, (COTOL, COT02) y de Ayacucho,
Ccampatilla (CCAMP). Los resultados [CP-MS
fueron obtenidos de acuerdo a los protocolos
descritos en Bellot-Gurlet!?,

Los datos se presentan, convencionalmente, en
diagramas bidimensionales'’. En el Figd;, se
presentan las composiciones de siete (7) muestras.
Cuatro provienen del sitio Casa Vieja, dos de la
cantera de Cotallalli y la altima de la cantera de
Ccampatilla (CCAMP).
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Es claro que las muestras
provienen de una sola cantera, no incluida en las
analizadas en este caso. Sin embargo, se pueden
. individualizar tres grupos composicionales.

En el caso de las cuatro muestras arqueologicas
del sitio de Casa Vieja, se superponen en el manto
primario, por lo que parecen provenir de una cantera
unica. Para el caso de las otras tres muestras, los
contenidos presentes forman parte del espectro
mostrado con una buena homogeneidad de la fuente
de Cotallalli, del valle del Colca (COTO1 y 02). La
unica muestra del afloramiento de Ccampatilla,
Lucanas- (CCAMP) se diferencia del altimo muy
claramente. )

Por la técnica de PIXE se han analizado 18
artefactos de obsidianas procedentes de las
colecciones MacNeish, Casa Viegja y Maymi. La
medida por esta técnica se realizaron en el
Laboratorio de Investigacién de los Museos de
Francia, por medio-del AGLAE, en un acelerador de
particulas Pelletron 6SDH-2 (2 MV). Se utilizd un
haz de protones externo con una energia de 3 MeV.
Se analizé los elementos principales de la matriz de
datos y los elementos traza.

La cuantificacion de . los. datos  se. obnene
procesandolos con el software GUPIX'. A
trabajarse con fragmentos de rocas duros no se han
utilizado los patrones geoldgicos internacionales, se

han utilizado fragmentos de obsidianas analizadas

por varios laboratorios dentro de un programa de
calibracién propuesto por Glascock'®. Cada muestra

350000
300000 F

250000

Contenido {ppm)

150000’

100000

50000 |

Elements

“arqueologicas:

es medida en tres puntos para dcﬁmr las posibles
heterogeneidades presentes. '

En la Fig.5 se muestra un grafico tridimensional
para la composicién de elementos para las 18
muestras arqueoldgicas. Donde no se ve clara la
diferencia entre los sitios, debido a que se incluyen
elementos, altos en contenido de la muestra, para el
grafico.

3. Resumen

En resumen este trabajo muestra que la
correlacion  AEq-AEq indica que las muestras de*
Ayacucho estdn en un rango bien definido, con
excepcion de CAR # 29 y 30. Para las muestras de
Costa Sur, muestra la misma regidn, con excepcidn
de M328 (Maymi). La correlacion 5-8 muestra
claramente la diferencia entre entornos de los iones
de Fe3* y Fe2+, siendo tetrahedral en el caso del
sitioc Fe3t y coordinacién octahedral para el sitio

‘Fe2t. De las correlaciones de los § para los iones

Fed+ y Fe2t, se concluye que los iones de Fe, en
obsidianas, estén en un estado no totalmente
coordinado, Esto sugiere un estado de oxidacion
intermedia entre Fe3*+ y Fe2t, mostrando el estado
amorfo de los vidrios volcanicos.

A partir de los analisis quimicos multielementales
por las técnicas ICP y PIXE; se ve diferencias
composicionales entre las muestras estudiadas, como -

TN antts
R

~— . #1025
e

Fig.5 Grafico tridimensional péra algunas muestras de MacNeish, Maymi y Casa Vieja.
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el caso de las muestras de MacNeish y Casa Vieja.
Seria mas esclarecedor medir un mayor nimero
de muestras provenientes de estas colecciones para
ver si caen dentro de cada region definida y si no es
asi una region puede ser definida para ellas. Asi
como, seria beneficioso hacer medidas con otras
técnicas para concatenar los resultados obtenidos.
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