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RESUMEN

En el presente trabajo, se ha puesto en practica la electroquimica del estado solido, como
una técnica analitica complementaria, para caracterizar y obtener informacion quimico-
mineralogica de los pigmentos en las ceramicas arqueologicas de Qotakalli. Utilizando para

ello la metodologia de la voltamperometria de microparticulas.

Para dicho estudio se han utilizado 10 fragmentos de cerdmicas, provenientes del
complejo arqueoldgico Qotakalli, asociados a diferentes pisos de excavacion y contextos

historicos (Ceramicas Inca Inicial, Inca Clasico, Inca de transicion, Inca Colonial).

Los estudios de laboratorio se iniciaron con caracterizaciones morfoldgicas, elementales
y mineraldgicas de los pigmentos en las ceramicas, utilizando instrumentacion de microscopia

electronica de barrido con EDX y espectroscopia Raman.

Las caracterizaciones electroquimicas se realizaron siguiendo la metodologia de la
voltamperometria de microparticulas en un Potenciostato/Galvanostato, en una celda
electroquimica de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se ha utilizado grafito comercial,
electrodo auxiliar de platino y electrodo de referencia de Ag/AgCl, sumergidos en una solucion
buffer Acetato/Acido acético 0.1 M a pH 4.74. Las sefiales se registraron con técnicas de

voltamperometria ciclica y voltamperometria de onda cuadrada.

Entre los resultados mas importantes se muestran las identificaciones quimicas y
mineralogicas de los pigmentos de las cerdmicas, generalmente compuestos por hierro y
manganeso, las mismas que estan en fases de hematita, goethita, magnetita, limonita, para los
pigmentos rojos, ramdesllita y groutita para los pigmentos de color negro. Los
voltamperogramas obtenidos muestran sefiales con procesos de reduccion y oxidacion para los

minerales y elementos quimicos de Fe y Mn.
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INTRODUCCION

La importancia de estudiar los pigmentos de las ceramicas arqueolédgicas en la cultura
andina, no solo se fundamenta en el contenido expresivo, sino también en los componentes que

constituyen.

La quimica como ciencia basica e indispensable, interviene a fondo, describiendo los
componentes que constituyen los pigmentos de las ceramicas. La informacion analitica permite
la comprension historica, profundiza el conocimiento de sus caracteristicas, aporta informacion

valiosa acerca de materias originales, procedimientos de preparacion y otros.

También ayuda a comprender y determinar: dataciones, técnicas de produccion,
establecimiento de rutas comerciales, corrientes migratorias, establecimiento de posibles

pautas de expansion cultural y/o tecnoldgica en las sociedades antiguas.

En este contexto existen una amplia variedad de técnicas analiticas que se utilizan para
obtener diferentes tipos de informacion, como la espectroscopia Raman, técnica que permite
obtener informacion mineralogica y la microscopia electronica de barrido que permite obtener

informacion de la composicion quimica.

En los ultimos afios, el desarrollo de la electroquimica del estado so6lido con Ia
metodologia denominada voltamperometria de microparticulas y aplicando diferentes técnicas
(voltamperometria ciclica, voltamperometria de onda cuadrada y otros) se han incorporado

como técnicas fundamentales e innovadores para el analisis de los pigmentos en las ceramicas.

Esta técnica se basa en el registro del comportamiento electroquimico de un conjunto de
microparticulas solidas inmovilizadas sobre un electrodo inerte en contacto con un electrolito.
Las respuestas voltamperométricas del sistema permiten la obtencion de informacion
cualitativa y cuantitativa sobre la composicion quimica, especiacion y entorno estructural de

las especies electroactivas analizadas.
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PLANTEAMIENTO DE PROBLEMA

DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Las investigaciones arqueolodgicas dedicadas al campo de las ceramicas, asi como sus
componentes (pigmentos, pastas) presentan una serie de limitaciones al momento de obtener
informacion analitica, estructural, especiaciones, entre otros. En principio, la toma y
preparacion de las muestras implican la destruccion o modificacion de los componentes,
alterando el material arqueologico original. Es claro que no todas las técnicas analiticas son
destructivas, como las instrumentales, sin embargo, requieren de una elevada especializacion
y la mayoria de equipos no se encuentran en nuestro pais o cuentan con un acceso limitado.

Razon por la cual se buscan técnicas analiticas cada vez mas sencillas, de bajo costo,
reproducibles y amigables con ambiente sin deteriorar o alterar los componentes del material
arqueologico.

Recientes investigaciones demuestran que las técnicas electroquimicas con la
denominada voltamperometria de microparticulas, son técnicas analiticas adecuadas para los
diferentes estudios de las ceramicas arqueoldgicas y sus componentes, y son técnicas analiticas
complementarias a otras técnicas instrumentales.

Este trabajo de tesis busca caracterizar la composicion quimica y mineraldgica de los
pigmentos en ceramicas de Qotakalli, poniendo en practica la metodologia de la
voltamperometria de microparticulas, contrastando los resultados con técnicas instrumentales

(Espectroscopia Raman y Microscopia Electronica de Barrido con analizador EDX).
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FORMULACION DEL PROBLEMA

(Sera posible caracterizar la composicién quimica y mineraldgica de los pigmentos en las

ceramicas Inca, del recinto Qotakalli, haciendo el uso de técnicas electroquimicas?

JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

El presente proyecto de tesis se justifica:

a. En el Pertl y a nivel internacional no se reportan estudios con técnicas electroquimicas
de los pigmentos en ceramicas del complejo arqueoldgico Qotakalli.

b. El estudio y aplicacion de las técnicas electroquimicas, como la espectroscopia Raman,
y la microscopia electronica permitird caracterizar de manera exacta y coherente los
componentes de los pigmentos en las ceramicas.

c. Este proyecto de tesis impulsard el desarrollo de la electroquimica en estudios
arqueoldgicos del Peru.

d. Actualmente se tiene la necesidad de relacionar el conocimiento de las ciencias basicas

con el conocimiento de las ciencias sociales (arqueologia).
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OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

a) OBJETIVO GENERAL

1. Caracterizar la composicion quimica y mineralogica de los pigmentos en las
ceramicas del recinto Qotakalli, haciendo el uso de técnicas electroquimicas e

instrumentales.

b) OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Realizar el analisis quimico y mineraldgico mediante técnicas electroquimicas de
Voltamperometria ciclica y Voltamperometria de onda cuadrada.

2. Contrastar la presencia de pigmentos en las ceramicas Inca con técnicas
instrumentales de analisis elemental y mineraldgica, como microscopia electronica
de barrido con EDX (Espectrometria de dispersion de energia de rayos X) y
espectroscopia Raman.

3. Realizar el analisis correspondiente de los resultados.

HIPOTESIS

El uso de las técnicas electroquimicas como la voltamperometria ciclica y la
Voltamperometria de onda cuadrada aplicando metodologia de voltamperometria de
microparticulas, asi como las técnicas instrumentales de Espectroscopia Raman y Microscopia
Electrénica de barrido, permiten caracterizar la composicion quimica y mineralogica de los

pigmentos en las ceramicas del Recinto Arqueoldgico Qotakalli.
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CAPITULO |

1. MARCO TEORICO CONCEPTUAL

1.1.  ANTECEDENTES

1.1.1. ANTECEDENTES INTERNACIONALES

Los estudios de objetos arqueologicos y obras de arte de gran importancia historica,
demandan una constante busqueda de técnicas analiticas cada vez mas sencillas, potentes, de
bajo costo, reproducibles y sobre todo técnicas que no alteren los objetos historicos y artisticos.
Para este tipo estudios hay una serie de técnicas ya conocidas como la microscopia electronica,
difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y otros que son de caracter complementario.

A lo largo de los tltimos tiempos se han desarrollado nuevas técnicas analiticas a partir
de la denominada electroquimica del estado sodlido, utilizando la metodologia de
voltamperometria de microparticulas (F. a. M. Scholz, B., 1994).

El origen de la voltamperometria de microparticulas data de los afios 70 y 80.
Posteriormente Scholz (Fritz Scholz & Lange, 1992) y colaboradores desarrollaron la
voltamperometria de redisolucion anddica, basada en los registros de voltamperogramas de
redisolucion anddica de iones (Sauri Peris, Doménech Carbd, & Doménech Carbo, 2007).

Tras estos primeros trabajos la voltamperometria de microparticulas se ha convertido en
un campo de investigacion creciente y fundamental, permitiendo asi el estudio de minerales,
pigmentos inorgdnicos, materiales sintéticos inorganicos, como también productos organicos
y de sintesis (Rice & McCreery, 1989) (Fritz Scholz & Lange, 1992).

Esta metodologia fue implementada, especialmente en el campo de la arqueologia y
restauracion, por el investigador Antonio Démenech y colaboradores (M. T. Doménech-Carb6
& Osete-Cortina, 2016), con el objetivo de obtener informacion de tipo fisicoquimico y
analitico (estudio de minerales, pigmentos y corrosion) de diferentes artefactos historicos del

continente europeo.

Cabe destacar el trabajo “Electrochemical identification of metal ions in archaeological
ceramic glazes by stripping voltammetry at graphite/polyester composite electrodes®
Investigacion donde se ha usado electrodo de grafito y poliéster para poder determinar iones
metalicos de las ceramicas arqueoldgicas, dicho estudio fue respaldado con técnicas de
caracterizacion de superficie SEM, TEM, XRD, espectroscopia Raman (A Doménech-Carbo

et al., 2002).
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También es importante mencionar uno de los trabajos mas importantes “On-line database
of voltammetric data of immobilized particles for identifying pigments and minerals in
archaeometry, conservation and restoration (ELCHER database)” base de datos que
proporciona voltamperogramas de pigmentos y minerales analizados en muestras puras, esta
base de datos también proporciona espectros IR, Espectros Raman, difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido (SEM) Y TEM. Esta herramienta es fundamental como
referencia en los distintos estudios de objetos arqueoldgicos, objetos artisticos entre

otros(Antonio Doménech-Carbo et al., 2016).

Trabajos como “Electrochemical Determination of the Fe(IlI)/Fe(Il) Ratio in
Archaeological Ceramic Materials Using Carbon Paste and Composite Electrodes”
(Domenech-Carbo, Sanchez-Ramosa, et al., 2001) “Electrochemistry of iron oxide pigments
(earths) from pictorial microsamples attached to graphite—polyester composite electrodes”
donde se identificaron minerales y pigmentos de tierra presentes en objetos arqueologicos, son
investigaciones fundamentales para tomar como referencia en trabajos similares y aplicados a
otros tipos de materiales arqueologicos (Antonio Doménech-Carb6d, Doménech-Carbo,

Gimeno-Adelantado, et al., 2001).

También se han encontrado estudios en el continente asiatico, como la investigacion de
Yusheng (Niu, Sun, Xu, Cong, & Wang, 2014) denominado, “Applications of electrochemical
techniques in mineral analysis”, donde se muestra la aplicacion de técnicas electroquimicas de
voltamperometria, potenciometria, espectroscopia de impedancia electroquimica y

coulumbimetria para el andlisis de minerales en los artefactos arqueologicos de dicho pais.

1.1.2. ANTECEDENTES NACIONALES

En Pert y paises latinoamericanos no se han encontrado estudios de electroquimica
aplicados al estudio de pigmentos en ceramicas de la cultura andina. Sin embargo, existen
trabajos de analisis arqueométrico con instrumentacion cldsica, aplicados a las ceramicas y
metales de distintas geografias del Perti, como los diferentes trabajos del Instituto Francés de
Estudios Andinos (Hocquenghem & Vetter Parodi, 2005). Investigaciones con fluorescencia de
rayos X (analisis quimico cualitativo), microscopia Optica (analisis de minerales y
petrograficos).

También se ha encontrado un trabajo de analisis arqueométrico de metales, desarrollado

en el IPEN (Instituto Peruano de Energia Nuclear) "Estudio arqueométrico de piezas metalicas
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provenientes del museo Inca-UNSAAC. Informe Cientifico Tecnologico”, estudio donde se
caracterizaron metales con difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica de barrido

(SEM). (Olivera, Lopez, Solis, Gutiérrez, & Santiago, 2010)

En la ciudad del Cusco la Direccion Desconcentrada de Cultura, es la institucion publica
encargada que realiza estudios de laboratorio de los objetos arqueoldgicos de los diferentes
proyectos de investigacion arqueologica (PIA). Los analisis de laboratorio son muy generales
y rutinarios, apoyados por instrumentos de fluorescencia de rayos X y microscopia

petrografica.

1.2. RECINTO ARQUEOLOGICO DE QOTAKALLI

Qotakalli es uno de los centros de la Arqueologia Cusqueiia, se encuentra ubicado en el
distrito de San Sebastian, al sureste de la ciudad del Cusco y a la margen derecha del rio
Watanay. Este complejo esta conformado por 85 estructuras de plantas rectangulares (imagen
1), divididas por una calle principal, 3 secundarias y 27 pasajes transversales (Trujillo, 2017).
Con diferentes areas de diversas actividades, area de culto, taller de joyeria, taller de ceramica
a menor escala, areas de vivienda.

Desde el afio 2013, se ha venido investigando y recuperando mediante la Direccion
Desconcentrada de Cultura Cusco, con el objetivo de encontrar toda la informacion historica y
Arqueoldgica acerca de este monumento.

Los resultados preliminares vienen cambiando la concepcion inicial de este monumento.
Las investigaciones arqueologicas demuestran que desde el tiempo del incanato el area fue
ocupado por la gente comun y corriente (mano especializada en diferentes artes) de la costa, la
sierra y la selva (Trujillo, 2017).

A la llegada de los espaiioles el centro fue abandonado, esto se demuestra por la
destruccion de las estructura y ceramicas fragmentadas dispersas en todo el piso del recinto,
posteriormente se reocupé la zona con la reconstruccion de recintos sobre los escombros de la
primera ocupacion (Trujillo, 2017).

El proceso de las reocupaciones se manifiesta en materiales de diferentes contextos

historicos, Inca Inicial, Inca clésico, transicion de Inca a colonial y colonial. (Trujillo, 2017).
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Imagen 1: Complejo Arqueoldgico de Qotakalli.

Fuente: Ministerio de Cultura-Cusco.

1.3. CERAMICAS Y PIGMENTOS ARQUEOLOGICAS

1.3.1. CERAMICAS

Las ceramicas arqueologicas se definen como artefactos antiguos que fueron producidos
a partir de sedimentos, particulas de pastas arcillosas. Tras ser moldeados permiten obtener una
forma insdlita y creativa segun su utilidad (Amazo, 1986) y luego su posterior coccion a altas
temperaturas (400-700 °C). Las producciones de las ceramicas en las culturas antiguas tenian
como objetivos cumplir funciones de almacenamiento, ornamental, decorativas,

representativas, entre otros.

La importancia del estudio de las ceramicas radica en que estas aportan informacion
sobre las sociedades que las elaboraron (Paco Fernandez, 2014). El conocimiento permite la
posibilidad de estudiar el desarrollo de las tradiciones tecnologicas y estilisticas a lo largo de
amplios periodos de tiempo, evaluando los efectos del cambio social, politico y econémico en
un grupo de individuos del pasado, también constituye un importante indicador cronologico

(Paco Fernandez, 2014).

1.3.2. PIGMENTOS EN CERAMICAS

Los pigmentos se definen como sélidos coloreados de origenes organicos e inorganicos

con tamaios que varian desde 0.003 hasta 0.005 micras de diametro, con areas superficiales de
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70 a 90 m?/g, estas particulas poseen propiedades de color, opacidad y tamafio de particula

(Mayahuel, 2003). En este trabajo solo se estudiara algunos pigmentos de origen inorganico.

Los pigmentos inorganicos usados para la decoracion de las ceramicas arqueoldgicas
generalmente estaban compuestos por zeolitas, cuarzo, minerales encontrados en el ambiente
geologico (carbonatos, sulfatos, minerales de titanio, minerales de manganeso, Oxidos

metalicos e hidréxidos) (Mayahuel, 2003).

Es importante mencionar los pigmentos relacionados al hierro y manganeso, ya que
dichos elementos eran mas conocidos y de mayor accesibilidad para ser usados como
compuestos de decoracion. Esto debido a que son elementos que presentan diferentes
tonalidades de color, dependiendo de las condiciones y el tipo de mineral o sustancia en la que

se encuentre.

El hierro se encuentra en las rocas, el suelo y algunas arcillas, formando 6xidos metalicos,
oxihidroxidos producto de las diferentes alteraciones de las rocas y el suelo. Los distintos
cristales de hierro se muestran en la siguiente tabla (Sandoval, Hernandez, Sanchez, & Chavez,

2004).

TABLA 1: CARACTERISTICAS DE LOS MINERALES DE HIERRO

Grupo Formula Nombre Sistema Color
cristalino
+ -Fey,y Hematita Hexagonal Rojo
Onxidos * -FeyO,y Maghemita Tetragonal Pardo
anhidros TojIz0
Fe;0y Magnetita Cibico Megro
+ -FeOOH Goethita Ortorrdmbico Pardo
Oxihidroxidos amar.
+ -FeDOH Lepidocrocita  Ortorrdmbico Anaran.
Oxidos Fes{OH;z)-4H,0;  Ferrihidrita Romboédrica Pardo
paracristalinos o120

Fuente: Sandoval, Hernandez, Sanchez, & Chavez, 2004.

El hierro como compuestos de uso frecuente en las obras de arte y objetos de decoracion, hoy

en dia poseen nombres comunes, algunas de ellas se mencionan a continuacion:

» Rojo indio: pigmento de 6xido de hierro (III) (Fe203). El pigmento contiene un
72-85% del mineral hematita (Fe,Os) y un 25-15% de silice. Se ha utilizado como
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pigmento desde tiempos prehistoricos (Sauri Peris, Doménech Carbo, & Carbo,
2007).

Tierra de Siena (crudo): Pigmento de tierra marron ocre amarillo que contiene
formas hidratadas de o0xido de hierro (IIT) Fe>O3.H,O (geodita) (50-70%) con
alimina (Al,03), silice (SiO2) y una pequefia cantidad de dioxido de manganeso
4 (MnO>) (0.6-1.5%) (Sauri Peris, Doménech Carb6, & Carbo, 2007) .

Ocre amarillo: pigmento hidratado de 6xido de hierro Fe»O3.H,O. Al igual que
el rojo indio, este pigmento ha sido empleado desde tiempos prehistoricos, y de
forma continua en todos los periodos de la historia (Sauri Peris, Doménech Carbd,
& Carbo, 2007).

Negro Marte: Pigmento de color negro. Su principal componente es la
magnetita, Fe3O4, obtenido a partir de suspensiones de o6xidos de hierro, color
denso, opaco y pesado (Sauri Peris, Doménech Carbo, & Carbo, 2007).
Limonita: Es una mezcla de 6xidos e hidroxidos de hierro, color amarillento,
tiene como formula general FeO(OH).nH>O, el mineral que compone este
compuesto es la goethita con proporciones variables de magnetita, hematites,

ledipocrocita.
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1.4. TECNICAS INSTRUMENTALES

1.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y EDX

La microscopia electronica de barrido (MEB), es una técnica ampliamente utilizada en
el campo de la arqueometria, con el objetivo de obtener informacion instantanea acerca de la
morfologia y composicion quimica de un material u objeto de estudio (Alva, 2013). A
diferencia de la microscopia Optica que utiliza como fuentes de radiacion luz del espectro
visible, el microscopio electronico utiliza como fuente de radiacion haz de electrones que son
acelerados con voltajes de 1 a 30 Kev, con finalidad de realizar un escaneo en la region de
estudio. Las senales son registradas en diferentes detectores para obtener la informacion

morfoldgica y composicion quimica de la muestra (Santo & Otero, 2017).

Fuente de electrones

Rayos X
(caracteristicos

é
e — y continuos)
S

Electrones refrodispersados

Lente condensador

’ A Electrones Auger
Cétodoluminiscencia ¢

_._. Lente de barrido )
Electrones secundarios

e I = B
_ Lente objetivo

Electrones dispersados
inelasticamente

1177
Electrones absorbidos

Muestra Electrones transmitidos

Grafico 1: Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM) ).

Fuente: (Santo & Otero, 2017).

Como se observa en el grafico 1, los electrones incidentes (electrones primarios) sobre la

muestra son dispersados en forma de radiaciones.

Las principales radiaciones son, los electrones secundarios, electrones retrodispersados

y emision de rayos X (Santo & Otero, 2017).

A. Electrones secundarios: Son aquellos electrones producidos por la interaccion de los
electrones incidentes con la materia, se genera con una energia menor o igual a 50 eV,
dichos electrones atraviesan 5-50 nm de la superficie de las ceramicas en especifico. La
deteccion de estas sefiales genera una imagen tridimensional sobre la morfologia

superficial de la muestra (Alva, 2013).
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B. Electrones Retro-Dispersados: son electrones que son generados en zonas mas
profundas que los electrones secundarios, con una energia mayor a 50 eV, se produce
la mayor dispersion de electrones retro dispersados, con 50 a 80 % del haz incidente.
Esta dispersion permite detectar imagenes morfologicas planas en escala de grises, con
la finalidad de obtener informacion de las distintas fases en una muestra, segun su
numero atdmico (fases con mayor numero atdmico se ven claras, mientras que las fases
de menor nlimero atémico presentan zonas oscuras en tonos grises) (Alva, 2013).

C. Energia dispersiva de rayos X (EDX): Es una técnica analitica donde se mide la
energia de los rayos X emitidos por una muestra.

Los electrones incidentes interaccionan con los atomos de la muestra donde pierden su
energia. Un electrdon incidente atraviesa la capa mas externa de un atomo, donde los
electrones estan enlazados débilmente, luego llega a la capa mas interna donde los
electrones estan enlazados con mayor fuerza y al final llega al nucleo atémico. El
electron incidente se comporta como una radiacion ionizante, por lo que es capaz de
arrancar el electron mas interno del atomo con el que interacciona, dejando el atomo en
su estado i6nico. El electron de la capa mas externa pasa a ocupar el espacio del electron
arrancado, como consecuencia el atomo emite una energia de rayos X (Caracteristico
para cada elemento) con el objetivo de volver a su estado fundamental (Alva, 2013;

Santo & Otero, 2017).
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1.4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman es una técnica analitica que proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa sobre la composicién quimica y estructural de la materia, ya sea
orgéanica o inorganica, independiente de su estado de agregacion molecular (Ferrer Espinilla,
2014). No necesita la preparacion de muestra a estudiar, por lo que se considera una técnica no

destructiva.

El fundamento esta basado en el fendémeno de la dispersion, causada por la interaccion
radiacion-materia a una determinada longitud de onda (Ferrer Espinilla, 2014; Gutierrez Cano,
2018). Se estudia la pequefia fraccion de luz dispersada inelasticamente por la materia
(muestra), fenomeno en el que se observa el cambio de frecuencia debido al intercambio de

energia con la materia durante la colision, segln la siguiente formula.

AE = hAv (Ec. 1)

Donde # es la constante de Plank, v frecuencia de luz incidente y 4E Variacion de energia.

La ecuacion mostrada se explica de la siguiente manera: Cuando un haz de luz
monocromatico incide sobre una muestra, con una frecuencia inicial vo, la luz es dispersada
elasticamente en su mayor parte, pero una pequena cantidad de luz es dispersada
inelasticamente, implicando cambio de frecuencia. Este proceso provoca la excitacion de la
molécula (estado excitado virtual) luego la molécula emite un foton con la necesidad de
regresar a su estado fundamental. La molécula no volvera a su estad inicial si no que entrard a
un estado rotacional o vibracional, por lo que la diferencia de estas energias modifica la
frecuencia del foton emitido. Los cambios de frecuencia son caracteristicos de la naturaleza
quimica (grupos funcionales) y estructura de la muestra (Gutierrez Cano, 2018) .

Segun la frecuencia de los fotones dispersados, se muestran tres casos (Graficos 2y 3).

» Dispersion Rayleigh: Cuando la dispersion es elastica, la frecuencia de la luz incidente
es la misma que la frecuencia emitida, no hay variacion de energia.

» Dispersion Raman-Stokes: La dispersion es inelastica, la frecuencia del foton emitido
es menor a la del incidente, debido a la transferencia de energia a la molécula, la cual
se encontrara en estado rotacional o vibracional.

» Dispersion Raman Anti-Stokes. Choque inelastico, la luz emitida tiene mayor

frecuencia que el foton o luz incidente.
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Grafico 2: Representacion de diferentes tipos de dispersion.
Fuente: (Gautam, 2014).

La informacion quimica y estructural cristalina de las muestras, se debe a niveles de
energia vibracional caracteristico a los enlaces entre &tomos y con frecuencias de resonancia
para cada molécula. Estas estan asociadas directamente a las masas de las moléculas (Gutierrez
Cano, 2018) (Ferrer Espinilla, 2014).

La representacion de un espectro Raman es la intensidad de la luz dispersada frente al

nuamero de onda.
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Gréfico 3: Representacion Raman: Stokes, Anti Stokes y Railegh.

Fuente: (Gutierrez Cano, 2018).
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La instrumentacion de un equipo de espectroscopia Raman esta compuesta por seis partes
fundamentales (Grafico 4) (J.L.Perz, R. Murillo, & R.Gomez).
» Fuentes de excitacion: Se utilizan laseres de diferentes longitudes de onda, como He-
Ne (3= 632.8 nm), Ar ( 3= 514.4 nm), laser semiconductor ( 3= 785 nm).
Colector de la luz dispersada.
Interferometro.
Sistema de deteccion: Son los denominados CCD bidimensional multicanal.

Amplificador.
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Gréfico 4: Representacion esquematica de un equipo Raman.

Fuente: (Ramos, Luna, & Lima, 2013).
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15. CONCEPTOS BASICOS SOBRE ELECTROQUIMICA

1.5.1. LAELECTROQUIMICA

La electroquimica es la rama de la quimica que estudia las reacciones asociadas en los
procesos de trasformacion de la energia quimica y la energia eléctrica (Gavidia, 2012). Proceso
donde existe un paso de corriente eléctrica a través de un sistema para producir una determinada
reaccion quimica o la generacion de corriente eléctrica por la produccion de una reaccion
quimica espontanea, las reacciones producidas se les denomina reacciones REDOX (Oxidacion

- Reduccion) (Doménech, 2017; Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

Un ejemplo tipico de la electroquimica es la reaccion REDOX del electrolisis del agua.
Se obtiene al aplicar una diferencia de potencial entre dos electrodos conductores (grafito, Pt,
etc.), en contacto con una disolucion acuosa de algin electrolito fuerte. Si la diferencia de
potencial es lo suficientemente elevada, se apreciara el desprendimiento de hidrogeno y

oxigeno gaseosos en los electrodos (Doménech, 2017).
2H20 (I) > 2H2(g) + O2(9)
La electroquimica al igual que otras ciencias se divide en diferentes campos de estudio:

A. Electroquimica fundamental (fundamentos quimico-fisicos, modelizacion de
mecanismos, “electroquimica molecular’’) (Doménech, 2017)

B. Electroquimica  aplicada: Electroquimica  preparativa  (electrosintesis,
electrodeposicion, limpieza electroquimica). Electroquimica analitica (métodos
electroanaliticos)(Doménech, 2017).

C. Generacion y almacenamiento de energia (baterias, condensadores y

supercondensadores, celdas de combustible, etc.) (Doménech, 2017)

En este trabajo de tesis nos centraremos en la electroquimica aplicada, especificamente

la parte analitica.

1.5.2. CELDA ELECTROQUIMICA

Es un dispositivo (Grafico 5) que consta de dos conductores llamados electrodos (anodo,
lugar donde se produce la oxidacion y catodo lugar donde se produce la reduccion) estan

sumergidos en una solucion electrolitica que actua como interface entre un conductor i6nico y
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conductor eléctrico en las reacciones de oxidacion y reduccion (Gavidia, 2012; Skoog et al.,

2001).

Una celda puede producir energia eléctrica por la accion quimica, a este tipo de celda se
le denomina celda galvanica o la celda puede consumir energia de una fuente externa para
producir una determinada reaccion quimica, al cual se le denomina celda electrolitica (Skoog

et al., 2001).

Catodo - I+ Anodo
|
|

e
[y

o+ + -+ . - -
. T .
Shlucion - -
+ Jlectrolitica + - + -
+ - 4+ - -+ .

Gréfico 5: Celda electrolitica.

Fuente: (Gavidia, 2012).

1.5.3. CONDUCCION ELECTRICA EN UNA CELDA

En una celda electroquimica la conduccion eléctrica se lleva mediante los siguientes procesos:

e En los electrodos, los electrones provocan el movimiento de la corriente eléctrica
desde el anodo hacia el catodo a través de un conductor externo (Morales, 2001).

e En una celda electroquimica el flujo de la corriente eléctrica se debe a la
migracion de cationes (desde el anodo hacia el catodo) y aniones (desde el catodo
hacia el anodo) (Morales, 2001).

e Latercera forma de conduccion de la corriente eléctrica se debe a la reaccion de

oxidacion/reduccion en las superficies de los electrodos (Morales, 2001).
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1.5.4. DOBLE CAPA, CORRIENTES FARADAICAS Y NO FARADAICAS

La doble capa es un fenémeno que se crea en la interface electrodo-electrolito. Cuando
se aplica un potencial positivo a un electrodo, inmediatamente se observa un brote de corriente,
esta corriente después de un determinado tiempo decae a cero si no esta presente alguna especie
reactiva en la superficie del electrodo, la corriente generada crea un exceso o deficiencia de
cargas negativas o positivas en las superficies de los electrodo, sin embargo a consecuencia de
la movilidad i6nica, la capa de la disolucion que esta adyacente a los electrodos adquieren una

carga opuesta, (Skoog et al., 2001) tal como muestra el grafico 6.
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Elecirodo la disolucidn
Lk ] I - -1 B
it N
|- i +
- %+ | - ]
i + 1
+
— i . B Ir
- I T |+ -
N
+ 40—+ ! +
- ] - | = —
= '___ |
- -+ +
—_— 1 + = :‘ : —
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Gréfico 6: Doble capa eléctrica formada en la superficie del electrodo.

Fuente: (Skoog et al., 2001).

Segun la figura se puede apreciar la superficie del electrodo con un exceso de cargas positivas
como consecuencia de la aplicacion del potencial positivo. También se observa que la capa de
disolucion cargada consta de dos partes: (a) Una capa compacta donde los iones tocan la
superficie del electrodo, define el plano de mayor aproximacion (do @ d1) (Skoog et al., 2001)
y (b) una capa difusa ((d1 a d2)) donde se encuentran la mayoria de los cationes y aniones que

se extienden dentro de la solucion.

La formacion de la doble capa es debido a la corriente no faradéica, corriente que se

caracteriza por ser capacitiva, donde la energia eléctrica se consume y se convierte en calor
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debido a la friccion asociada por los movimientos ionicos en la solucion (Skoog et al., 2001).
También cabe mencionar que hay otro tipo de corriente denominada faradaica, originada por
la oxidacion y reduccion de una o mas especies presentes en una solucion electrolitica, dicha
corriente esta dominada por las leyes de Faraday, la intensidad de la corriente es proporcional

a la extension de una reaccion quimica en un electrodo (Morales, 2001) .

1.5.5. REACCIONES ELECTROQUIMICAS

Una reaccién electroquimica inicia cuando un electrodo conductor inmerso en una
solucion electrolitica crea un campo eléctrico en la interface, como consecuencia de la
acumulacion de cargas en ambas fases (electrodo-solucion). La diferencia de potencial y el
campo eléctrico generados en la interface electrodo-solucion, permiten el proceso de la

transferencia de electrones (Morales, 2001) . Este proceso se representa mediante la siguiente

reaccion.
K1
Ox+ne < Red
K2
Donde:

K1: Constante de velocidad de reduccion

K2: Constante de velocidad de oxidacion

El potencial de equilibrio para este tipo de reaccion se calcula a partir de la ecuacion de

Nerst.

Eeq=E°+In =2 (Ec. 2)

Donde

Eeq: Potencial de equilibrio

E°: Potencial estandar de reduccion

a0: Actividad de la especie oxidada en la superficie del electrodo
aR: Actividad de la especie reducida en la superficie del electrodo
n: Numero de electrones transferidos por molécula

F: Constante de Faraday (96500 Coulombs)
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R: Constante universal de los gases

T: Temperatura absoluta a la que se lleva a cabo la reaccion

1.5.6. MECANISMOS DE TRANSPORTE DE MASA

Son aquellos procesos mediante los cuales los iones o moléculas son transportados del
seno de la disolucion hacia a la capa superficial del electrodo o en sentido contrario. La

literatura describe tres mecanismos de transporte:

A. Difusion: Los iones o moléculas se mueven desde las regiones mas concentradas a las
regiones mas diluidas, dependiendo si la especie se reduce o se oxida (Skoog et al.,

2001). La velocidad de difusion esta dada por la siguiente expresion:

de/dt=k (c — co) (Ec. 3)

Donde c es la concentracion del reactante, co es la concentracion en equilibrio en la
superficie del electrodo y k es la constante de proporcionalidad. La ecuacién muestra
que al momento de aplicar un potencial elevado al electrodo, co se hace cada vez mas

pequeio y la velocidad de difusion aumenta (Skoog et al., 2001).

B. Migracion: Mecanismo que implica el movimiento de los iones o moléculas bajo la
influencia del campo electroestatico, es un proceso frecuente en el transporte de masa
en el seno de la disolucion en una celda electroquimica, a medida que la concentracion
del electrolito va aumentando, la atraccion electroestatica o repulsion de una especie
ionica con el electrodo va disminuyendo (Skoog et al., 2001) (Bard, Faulkner, Leddy,
& Zoski, 1980) .

C. Conveccion: Mecanismo de transporte de masa por medios mecanicos. a) conveccion
forzada, como la agitacion, b) conveccion natural como el cambio de temperatura o el
cambio de la densidad, son medios mecanicos que contribuyen al transporte de una
especie desde el seno de la disolucion hasta la superficie del electrodo (Skoog et al.,

2001) (Bard et al., 1980) .
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1.6. TECNICAS VOLTAMPEROMETRICAS

Se denominan métodos voltamperométricos a aquellos sistemas electroquimicos que
permiten registrar las intensidades de corriente que circulan por una celda electroquimica en

funcion del potencial aplicado y a un determinado tiempo (grafico 7).

Este sistema permite estudiar los procesos electroquimicos de una especie en un electrodo
(electrodo de trabajo), este electrodo esta junto a un electrodo de referencia (mantiene una
diferencia de potencial constante en relacion al electrolito) y un tercer electrodo (electrodo
auxiliar) encargado de circular la mayor parte de la corriente por el sub-circuito (Bard et al.,
1980).

Las medidas voltamperométricas se realizan en una disolucién de sal o acido con

concentraciones de orden 0,10 M (Bard et al., 1980) .

Generalmente se elimina el O» disuelto en el electrolito mediante burbujeo con gas Ar o
N2 en un tiempo de 5-15 min. El O, emite sefiales electroquimicas que enmascara los procesos
que se desea estudiar, también el Oz o sus productos de reduccion pueden reaccionar con

especies de interés.

Electrodo de
1 / referencia
I ECS
_— - -~
= E,
= : Amplificador H-
seguidor
Anodo,
electrodo
auxiliar
Citodo
de trabajo
Apitador
magnético

Gréfico 7: Figura de un sistema para la voltamperometria.

Fuente: (Skoog et al., 2001).

1.6.1. ELECTRODOS

Los electrodos son materiales o pequenos dispositivos conductores donde se llevan
reacciones electroquimicas de interés y bajo ciertas condiciones. Para los estudios
voltamperométricos se clasifican tres tipos de electrodos (electrodo de trabajo, referencia y

auxiliar).
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A. ELECTRODOS DE TRABAJO

Los electrodos de trabajo mas conocidos son de oro, platino, grafito y carbon
vitrificado (GCE), pero hay una gran variedad de electrodos modificados de plata,
diamante dopado con boro (BDD), ¢xido de estafio dopado con indio (ITO), entre

otros.

Es importante mencionar el grafito como electrodo de trabajo (grafico 8),
debido a su uso en esta tesis. El grafito es un material alotrépico del carbono, se utiliza

como electrodo por su buena conductividad térmica y eléctrica debido a los enlaces

C-C, las superficies del grafito son reactivas por la presencia de valencias disponibles

(Vidales, 2012).

Gréfico 8: Representacion esquematica de la estructura del electrodo de grafito. Lay Lc, denotan longitudes.

Fuente: (Kinoshita, 1998)

B. ELECTRODOS DE REFERENCIA

Los electrodos de referencia mas comunes y generalmente utilizados, son
electrodos de Ag/AgCly calomelanos (Hg/Hg>Cl>). En esta tesis se utilizo el electrodo
Ag/AgCl. Es un alambre de plata inmerso en una disolucion acuosa de KCI (saturada),
queda separado de la disolucion electrolitica mediante un disco de porcelana porosa,

ademas Sobre el alambre de Ag se forma una capa de AgCl de manera que el potencial
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de electrodo esta en funcion de la ley de Nernst (Bard et al., 1980), segtn la siguiente
expresion:

_ o (49T 4 BT, %agt _ po (AT  RT . Ks(4gCD
E=E (Ag)+ -2 = B0 () + B in (Ec. 4)

nF aag Ag nF aagaci—

Entendiendo que la Agy el AgCl son s6lidos puros, su actividad termodinamica
sera la unidad y el potencial solamente variaria en funcion a la actividad del ion CI".
Dado que el cloruro se encuentra en una concentracion elevada dentro del electrodo,
la reduccion del AgCl a Ag sera bajo condiciones ordinarias y completamente
despreciables, por lo que el potencial del electrodo permanecera constante (Bard et

al., 1980).

1.6.2. CURVAS INTENSIDAD DE CORRIENTE-POTENCIAL

Para entender las curvas de intensidad-potencial, es fundamental apreciar la base desde

el punto de vista fisicoquimico.

Consideremos un proceso de reduccion Ox + ne- = Red sobre un electrodo plano de area
A. La velocidad de transporte de masa de la forma oxidada, vox (Ecuacion 1), sera proporcional
al gradiente de concentracion que se establece entre el seno de la disolucion, Co* y en la
superficie del electrodo, Cox(0). Bajo control difusivo podemos relacionar la velocidad de
transporte de masa con la intensidad i de la corriente que circulara por el electrodo combinando

las leyes de Faraday y Fick (Ecuacion 1) (Bard et al., 1980):

v (Ec. 5)

i dc
0x=m=Dox(ﬁ)x=0

Donde x = 0 es la superficie del electrodo y Dox es el coeficiente de difusion (cm?/s) de
la forma oxidada. Si suponemos por sencillez que existe un gradiente de concentracion lineal

dentro de la capa de difusion de espesor dx, tendremos:

v (Ec. 6)

. C*
13 ox—C 0
Ox = nFA:Dox( 5,?x ( ))=mox (ng_cox(o))

Ecuacion donde se ha introducido el coeficiente de transferencia de masa, Mox. Por lo

tanto, la intensidad estara dada por la siguiente ecuacion:
i = nFAM,, (Cox — Cox(0)) (Ec.7)
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Alcanzar su valor maximo o limite cuando Cox(0) = 0:
i =nFAm,,C,, * (Ec. 8)

A su vez, se estara generando la especie reducida, supuesta inicialmente ausente de la

disolucion, en la superficie del electrodo. Entonces se puede expresar con la siguiente ecuacion:
i = nFAM;0q(Creq(0) — Creq *) = NFAM;qCroq(0) (Ec.9)

Suponiendo que el sistema realiza el proceso electroquimico bajo control termodinamico,

se puede aplicar la ecuacion de Nernst con la siguiente ecuacion:

RT Cox(0
E =EO 4+ 8L |y Lox(@ (Ec. 10)
nF  Creq(0)
Combinando las ecuaciones (9 y 10) llegamos a:
RT i1, —1 RT m
E=E°+=In (ﬂ) — —In—°% (Ec. 11)
nF i nF Myed
Si el potencial de media onda, Ei/, que se define como el potencial para que | = i1/2, se
puede expresar con la siguiente ecuacion:
RT m
Eij =E°——In—% Ec. 12
1/2 nF In Myed (Ec )

Entonces cabe destacar que si Mox = Mred, E12 = E°.

Si en la disolucion existan las dos formas, oxidada y reducida, es posible demostrar que

se cumple la siguiente expresion:

E=E°+Eln(M)—ElnM (Ec. 13)

nF i—ired nF  Myed
Ecuacion que demuestra la obtencion de una curva i = f(E) sigmoidal.

La curva i = f(E) tedrica corresponde a una situacion “estatica”, en la que se aplica un
potencial dado. En la practica, se aplica un potencial variable con el tiempo por lo que las
curvas i = f(E) (grafico 9) resultantes difieren de las anteriores ya que el perfil de

concentraciones varia con el tiempo (Bard et al., 1980).
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Grafico 9: Curva i: F(E) Voltamperograma de barrido lineal de la reduccién de una especie A, para dar un producto P .
Fuente: (Skoog et al., 2001)

1.7.  TECNICAS VOLTAMPEROMETRICAS DE ANALISIS.
1.7.1. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Es una técnica voltamperométrica ampliamente utilizada para el estudio de los
mecanismos y velocidades en los procesos de oxidacion/reduccion (Sauri Peris, Doménech
Carbo, & Doménech Carbd, 2007). Las medidas voltamperométricas son sensibles a la

presencia de reacciones qui

micas acopladas, procesos de transferencia electronica, asi como los efectos de
superficie, incluyendo fenomenos de adsorcion y efectos capacitivos. (Sauri Peris, Doménech

Carbo, & Doménech Carbd, 2007).

La voltamperometria ciclica estd limitada a los analisis electroquimicos, debido a la
minima corriente faradica que se puede medir (corriente de fondo), y por la carga de la doble
capa ib6nica, antes mencionada, generando fenémenos de carga y descarga que crea una
corriente capacitiva, este fenomeno hace que esta técnica no sea sensible con fines analiticos,

pero es la primera técnica que se utiliza para investigacion en sistemas electroquimicos.
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Para poder entender la técnica tomaremos como ejemplo, el grafico 10, muestra un
Voltamperograma ciclico (CV) tipico para un proceso “rapido” para el sistema Fe*?/Fe** que
ofrece reversibilidad electroquimica, se observa la presencia de picos catodicos y anddicos bien
definidos con estabilidad en las respuestas ante multiples barridos de potencial (Skoog et al.,

2001).

0,3

Fet? — Fe™ + 1¢

0,24

014

00+

Corriente (mA)

03t Fe™+1e” — Fe*

'S A A

06 04 02 00 02 04 06 08 10
Potencial (V)

Gréfico 10: Voltamperograma ciclico obtenido sobre un electrodo de Pt en el seno de una disolucion 1 mM de KsFe(CN)s
en KCI 0,10 M. Velocidad de barrido 10 mV/s cuando el barrido de potenciales se inicia a -0.5 V respecto al electrodo de
Ag/AgCl saturado en direccion de potencial positivo

Fuente: (Bard et al., 1980).

Puede observarse que inicialmente la corriente es practicamente cero, a medida que se
aproxima al potencial de equilibrio del sistema, se produce la oxidacion de los iones hierro Fe*?

a iones Fe™ en la interface electrodo/disolucion:
Fet? 5 Fe™ + le

La corriente aumenta de forma exponencial o casi-exponencial hasta alcanzar un
méximo. La aparicion del maximo se debe al aumento de la concentracion de iones Fe** junto
al electrodo. El aumento de este efecto hace que la corriente disminuya progresivamente tras
el pico. Justamente en esta region, la corriente estd determinada por la difusion de los iones

Fe'? hacia el electrodo.
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Cuando el potencial se dirige nuevamente hacia valores negativos (en el barrido reverso
de potenciales), tienen lugar los procesos inversos, dominados ahora por la reduccion de los

iones Fe™ que se habian generado electroquimicamente en el barrido anterior.

El voltamperograma muestra un pico anddico y un pico catddico bien definidos, situados
de forma aproximadamente simétrica. Los datos de la figura permiten una facil comprobacion

de dos relaciones caracteristicas de los procesos con elevada reversibilidad y control difusivo:

Las intensidades de pico son proporcionales a la concentracion de especie electroactivas
y a los coeficientes de difusion de la forma (oxidada, reducida) correspondiente. En el caso de

la disolucion estudiada (ecuacion de Rancles-Sevcik) (Bard et al., 1980):

i, =0,4463n*2F*2AcD"*v!"? /RT (Ec. 14)

Donde:

ipa: Intensidad de corriente de pico (A)

F: constante de Faraday 96,485 C/mol

n: Numero de electrones transferidos

A: Area superficial del electrodo (cm?)

D: Coeficiente de difusion de las especies electroactivas (cm?s™! )
c: Concentracion de las especies electroactivas (mol cm™)

v: Velocidad de barrido (V s™)

Esta ecuacion predice una dependencia lineal de la intensidad de pico con la
concentracion y con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (si el resto de pardmetros se

mantiene constante), relaciones que pueden comprobarse experimentalmente con facilidad.

1.7.2. VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA.

Es una técnica voltamperométrica se caracteriza por presentar una excelente sensibilidad
de andlisis electroquimico, rapidez y una considerable reduccion de corriente de fondo (efecto
producido por la doble capa) eliminando la corriente capacitiva, esto hace que aumente la sefial
de analisis en especies electroactivas (Grimaldi, 2014; Sauri Peris, Doménech Carbo, &

Doménech Carbo, 2007) .
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tiempo

Gréfico 11: Voltamperometria de onda cuadrada, donde Esw= Amplitud de onda cuadrada, Asw= Altura del escalén o
etapa del potencial, t= periodo o tiempo de repeticion del impulso.

Fuente: (Sauri Peris, Doménech Carb6, & Doménech Carbd, 2007).

Este método fue desarrollado por superposiciones de sefnales de ondas cuadradas
escalonadas, segtin el grafico 11, la intensidad de la corriente se mide en los semiciclos (punto
1 y punto 2 de la figura), la diferencia de las 2 sefiales de corrientes registradas es la corriente

neta (Grimaldi, 2014).

Las sefiales se grafican en forma de picos (gréafico 12) que estan en funcion del potencial

aplicado y corresponden a la escalonada de cada onda cuadrada.

La intensidad de corriente para cada pico es proporcional a la concentracion de las
diferentes especies electroactivas. Los analisis electroquimicos para esta técnica se realizan de
manera independiente en funcidn de la semirreacion, la parte catddica (Lugar donde sucede la
reduccion) y la parte anodica (Lugar donde se lleva la oxidacion) (Grimaldi, 2014; Sauri Peris,

Doménech Carbo, & Doménech Carbo, 2007).
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Gréfico 12: Picos de oxidacion (anddica) para la determinacién de Cadmio y Cobre.

Fuente: (Skoog et al., 2001).

1.8. VOLTAMPEROMETRIA DE MICROPARTICULAS

La Voltamperometria de Microparticulas es una metodologia electroanalitica que permite
obtener informacion del tipo fisicoquimico y estructural, sobre materiales solidos no
conductores o poco conductores (F Scholz & Meyer, 1998). La metodologia se basa en la
transferencia de particulas solidas sobre la superficie de un electrodo inerte en contacto con
una solucion electrolitica adecuada y su posterior registro con una técnica voltamperométrica.
Esta metodologia posee alta sensibilidad y especifidad de registro electroquimico, por lo que
es de gran interés para la identificacion de los componentes pictoricos en objetos
arqueologicos, especialmente para estudios de pigmentos en ceramicas arqueologicas (Sauri
Peris, Doménech Carb6, & Doménech Carbd, 2007) , es importante mencionar que esta
metodologia permite el uso de una minima cantidad de muestra (Microgramos).

Segun la bibliografia (F Scholz, Nitschke, Henrion, & Damaschun, 1989; F. a. M. Scholz,
B., 1994) las microparticulas suspendidas y depositadas sobre la superficie del electrodo estan
dominadas por:

1. La disolucion oxidativa de los metales (aleaciones, oOxidos, etc.)(Sauri Peris,
Doménech Carbo, & Doménech Carbd, 2007).

2. Disolucion reductiva de oxidos, sales minerales (Sauri Peris, Doménech Carbo, &
Doménech Carbo, 2007).

3. Lareduccion/oxidacion sin cambio de estructura de sélidos asociados a la insercion de

iones (Sauri Peris, Doménech Carbo, & Doménech Carbo, 2007).
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4. La reduccion/oxidacion con cambio de estructura de solidos asociados a la insercion

de iones (Sauri Peris, Doménech Carbd, & Doménech Carbo, 2007).

1.8.1. MECANISMOS DE REACCION

Los procesos electroquimicos ocurren en la zona de interseccion (electrodo sélido-
muestra solida-disolucion electrolitica), desde ese momento se expande la reaccion de
reduccion/oxidacion de la particula electroactiva hacia a la superficie del electrodo, mediante
difusion electronica e idnica en medio de un electrolito adecuado. El proceso implica la
transferencia de electrones entre el electrodo de trabajo y la microparticula suspendida, esto a
la vez acompaiada por un intercambio de iones entre el electrolito y la microparticula, como
consecuencia de haber aplicado un potencial eléctrico (Sauri Peris, Doménech Carbo, &
Doménech Carbo, 2007), tal como muestra en el grafico 13 (F Scholz & Meyer, 1998) .

Para que se pueda dar el proceso electroquimico, el sistema tiene que cumplir las condiciones
de conductividad y solubilidad de la fase solida. La solubilidad involucra la transferencia de
electrones por el proceso de disolucion de elementos electroactivos, mientras que si la
conductividad es alta se da el proceso de la redisolucion anddica.
El mecanismo electroquimico de esta metodologia estd determinado por los siguientes
procesos:
1. Velocidad de disolucion de la muestra solida (Sauri Peris, Doménech Carbo, &
Doménech Carbo, 2007) .
2. Difusion de las especies electroactivas al seno de la disolucion electrolitica (Sauri
Peris, Doménech Carbd, & Doménech Carbo, 2007) .
3. Formacion de especies adsorbidas y la difusion de dichas especies (Sauri Peris,
Doménech Carbo, & Doménech Carbo, 2007).
4. Reacciones quimicas paralelas (Sauri Peris, Doménech Carb6, & Doménech Carbo,
2007).
5. Nucleacion y crecimiento de especies por el proceso de transferencia electroquimica
(Sauri Peris, Doménech Carbd, & Doménech Carbo, 2007).

Es importante recalcar que el propdsito de esta tesis es identificar los componentes de los

pigmentos (microparticulas solidas) depositadas sobre la superficie del electrodo, con el

registro de diferentes picos voltamperométricos.
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Grafico 13: Interseccion de la zona de tres fases, electrodo sélido-muestra sélida- electrolito de disolucién.

Fuente: (F Scholz et al., 1989).

Atin no se tiene una idea bien definido el mecanismo electroquimico para la reduccion
de microparticulas para el caso de los minerales y 6xidos metalicos presentes en los pigmentos,
pero se pueden mencionar dos procesos ampliamente descritos en la literatura. Para entender
dichos mecanismos se tiene como ejemplo, la reduccion del 6xido de plomo (II), la ecuacion

de reduccion esta propuesta mediante la siguiente ecuacion quimica (F Scholz & Meyer, 1998):
PbO(s) + 2H* + 2e” - Pb(s) + H,0

Los mecanismos propuestos por Scholtz et Al (F Scholz & Meyer, 1998) se resumen de

manera simplificada:

a) Para el primer caso, el avance de la reaccion se inicia en la region fronteriza del PbO
junto con la disolucion electrolitica donde se encuentran los iones Pb?* y otras especies,
dan lugar a una doble interface, en una de las regiones del electrodo se da el crecimiento
del plomo metalico (gréafico 14) (Sauri Peris, Doménech Carbd, & Doménech Carbo,
2007; F Scholz & Meyer, 1998) .
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Gréfico 14: representacion esquematica de la reduccién de 6xido de plomo (11)

Fuente: (Sauri Peris, Doménech Carbd, & Doménech Carh6, 2007)

b) El segundo mecanismo se inicia cuando el Pb** pasa primero a la disolucion
electrolitica y posteriormente se reduce a plomo metalico (Sauri Peris, Doménech

Carbo, & Doménech Carbo, 2007; F Scholz & Meyer, 1998).

En ambas situaciones se observa la produccion de plomo metalico, esto implica otras
consideraciones como la velocidad de nucleacién y crecimiento cristalino que se debe tomar
en cuenta, es por ello que aun no se tiene un mecanismo claramente definido (Sauri Peris,

Doménech Carbo, & Doménech Carbo, 2007).

La descripcion de estos fendomenos nos interesa desde el punto de vista electroanalitico,
ya que las respuestas voltamperométricas son caracteristicos para cada una de las especies

electroactivas presentes en la superficie del electrodo de trabajo en forma de microparticulas.
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CAPITULO 11

2. METODOLOGIA-PARTE EXPERIMENTAL

2.1.  TIPO DE INVESTIGACION

Descriptivo y experimental. — El desarrollo de este proyecto de tesis es del tipo descriptivo y
experimental, se evallian y caracterizan los diversos componentes en los pigmentos de las

ceramicas.

En este trabajo se busca replicar la electroquimica del estado s6lido con la metodologia de la
voltamperometria de microparticulas y técnicas instrumentales, con la finalidad de caracterizar

los pigmentos en las ceramicas arqueologicas de Qotakalli.

Los resultados obtenidos con las técnicas electroquimicas y las técnicas instrumentales,
son datos del tipo cualitativo, ya que solo se caracterizan diferentes composiciones quimicas y

mineralogicas en los pigmentos.

2.2.  VARIABLES

DEPENDIENTES

Composicion quimica y mineralogica de los pigmentos en las cerdmicas

arqueoldgicas de Qotakalli

INDEPENDIENTES

- Voltamperogramas con picos de oxidacion y reduccion para minerales de

hierro y manganeso presentes en los pigmentos.
- Espectros EDX de las composiciones quimicas elementales de los pigmentos.

- Espectros de picos caracteristicos de vibracion, para minerales presentes en

los pigmentos.
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2.3. AMBITO DE ESTUDIO: LOCALIZACION GEOGRAFICA

La Zona arqueolédgica de Qotakalli se encuentra ubicada en el Distrito de San Sebastian,
exactamente al Sureste de la ciudad del Cusco a 4.5 Kilémetros con referencia a la Plaza de
Armas y margen derecha del rio Watanay (Ver grafico 15).

En el sistema de Proyeccion Universal Transversa Mercator (UTM) se ubica en:
» Zona 19
» Coordenadas:
130°32°41.00" Latitud Sur
71°56°39.39”” Longitud Oeste
» Se puede identificar en la Carta Nacional N° 28 s- IV-NO Escala 1: 25,000.
» Altitud: 3344 m.s.n.m.

180000

UBIGCACION
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UBICACION LOCAL

S

AL —
S | HOA CHY
LoD A 3

UBICACION DISTRITAL

3 ¥l =m0 arauecLocico | L)
i\ QOTAKALLI

Grdfico 15: Mapa cartogrdfica de la ubicacion.

Fuente: (Trujillo, 2017).
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24. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de este proyecto consta del siguiente orden:

MUESTREO Y
ALMACENAMIENTO DE
L CERAMICAS

DESCRIPCION
ARQUEOLOGICA
L DE CERAMICAS

CARACTERIZACION
SUPERFICIAL Y
ANALISIS QUIMICO
L CON MICROSCOPIA
ELECTRONICO DE
BARRIDO Y EDX

CARACTERIZACION
MINERALOGICA CON
L ESPECTROSCOPIA RAMAN

CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA

ANALISIS DE
L RESULTADOS

Fuente: Elaboracion propia.
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2.5, MUESTRASY TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Para este trabajo de tesis se ha tomado en cuenta 10 fragmentos de ceramicas (ver imagen
2), artefactos que fueron muestreados en coordinacion con el Ministerio de Cultura — Direccion
Desconcentrada Cusco y en colaboracion con la arquedloga encargada del complejo Qotakalli.
El muestreo de las ceramicas se realizo tomando en cuenta las estrictas normas y minuciosos
procedimientos manejados por el ministerio de cultura. Esto con el fin de no alterar o destruir
las ceramicas mas importantes, ya que estas seran exhibidas en un museo después de las
investigaciones arqueologicas.

Para ello se tomo fracciones desprendidas en las zonas deterioradas de las ceramicas, sin
afectar el material original, luego fueron almacenadas en bolsas de plastico con su respectivo
registro de estrato, contexto historico, fecha y profundidad donde se encontro.

Finalmente, las muestras fueron trasladadas al laboratorio de la Universidad Nacional San
Antonio Abad del Cusco con la finalidad de almacenar en un desecador con silica gel y para

detener la continua degradacion de los pigmentos.

Imagen 2: Muestras de Fragmentos, Ceramicas no diagnostica de Qotakalli utilizadas en este trabajo

Fuente: (Elaboracion propia).
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2.6. MATERIALES Y EQUIPOS DE INVESTIGACION

MATERIALES

e Celda electroquimica.

e Electrodo de Trabajo (Grafito).

e Electrodo auxiliar (Alambre de platino).
e Electrodo de referencia (Ag/AgCl).
e Micropipétas automaticas.

e Puntas de Pipetas 5,10,20 mL.

e Vasos precipitados.

e Matraces esmerilados.

e Pulidor de electrodos (numero).

e Fiolas.

e Bolsas plasticas de Muestreo.

e (Cuter.
REACTIVOS

e Acido sulfarico grado reactivo (Merk).
e QGas Nitrogeno (Messer).

e Acido acético (Merk).

e Acetato de sodio (Merk).

e Buffer Acetato/Acido acético.

e Silica gel 1-3 mm (Merk).

e Agua destilada.

e Agua ultra pura (Conductividad 18 uS).

INTRUMENTOS

e Potenciostato/ Galvanostato 128 N, maraca AUTOLAB con software Nova 2.1.

e Microscopio Raman Xplora marca Horiba Scientific.

e Microscopio electronico de Barrido (SEM-EDS), marca JEOL, modelo JSM-6480LV.
e Laptop Omen.

e Balanza analitica.

e Desecador.
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2.7. PROCEDIMIETOS DE RECOLECCION DE DATOS

2.7.1. CARCATERIZACION ARQUEOLOGICA

Las ceramicas a estudiar fueron recolectadas aleatoriamente de diferentes recintos y pisos
de ocupacion. Se tomaron fracciones desprendidas en las zonas deterioradas de las cerdmicas,
sin afectar el material original, luego estas fueron almacenadas en bolsas de plastico con su

respectivo registro de estrato, contexto historico, fecha y profundidad donde se encontro.

EVALUALUACION ARQUEOLOGICA DE LA MUESTRA A4 (Imagen 3)

Fragmento de ceramica que se recolecto del recinto 19, se encontraba a una profundidad
de — 0.98 metros, corresponde a la parte del cuerpo de un aribalo de la época de inca de
transicion. Presenta engobe de color anaranjado con iconografia pintado de color negro

representado por franjas delgadas.

Anverso Reverso

1X 6 X

Imagen 3: Fragmento de ceramica A4, pertenece al recinto 19, profundidad - 0.98 metros.

Fuente: (Carmona MC-Cusco).
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2.7.2. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB) ACOPLADO A UN
ANALIZADOR EDX.

La microscopia electronica es una técnica Instrumental no destructiva descrita
ampliamente en la parte tedrica de esta tesis. El equipo utilizado para este trabajo fue un
microscopio electronico de Barrido (SEM-EDX), marca JEOL, modelo JSM-6480LV (ver
imagen 4), este instrumento se encuentra en el Centro de Investigacion de Ciencias Moleculares
de la Universidad de Puerto Rico, Recinto Rio de Piedras, lugar donde fueron enviadas las

muestras.

Los resultados obtenidos con esta técnica analitica se procesaron utilizando programas

computacionales como el Origin Pro y Adobe Lightroom.

Imagen 4: Microscopio electronico utilizado UPR-Rio de Piedras.

Fuente: (Experimental UPR)

EVALUALUACION DE LA MUESTRA Al

Como ejemplo se muestra el andlisis realizado al pigmento rojo del fragmento cerdmico
A1l (imagen 5), los electrones acelerados para esta prueba fueron de 20 KeV. La imagen de la
estructura muestra la morfologia superficial y se observo a un aumento de 14X y a un tamafio

de 50 pm.
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Imagen 5: Andlisis con Microscopia MEB-EDX, muestra Al.

Fuente: (Elaboracion propia).

2.7.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Los analisis de espectroscopia Raman se realizaron en la Universidad Nacional de
Ingenieria Lima-Grupo de investigacion de Electroquimica Aplicada. El equipo utilizado fue
un microscopio Raman Xplora marca Horiba Scientific (imagen 6), equipado con un detector
CCD (Sistema de conteo de fotones) que trabaja a una temperatura de -60C°, lleva incorporado
un microscopio con objetivos confocales 10X, 50X y 100X, el equipo cuenta con dos laseres
de excitacion de 532 y 638 nm. Los espectros se obtuvieron en el software Labspec 6 en la
region 200 a 1600 cm™.

Los analisis se realizaron sobre las superficies externas de las ceramicas, regiones donde
se aprecian las capas pictoricas, los laseres empleados fueron 638 nm para el pigmento de la
muestra Al y 532 nm para los pigmentos de otras muestras.

Otro parametro controlado fuel el poder o potencia del laser. Para las muestras A4 negro
y A10 la potencia aplicada fue al 10 %, A3 rojo al 100 % y el resto al 50 %. Los espectros
fueron obtenidos en el programa Labspec 6, luego fueron exportados en formato txt para ser

importados y analizados en el software Omnic.
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Imagen 6: Equipo de Microscopio de Espectroscopia Raman utilizado en el presente trabajo.

Fuente:( Experimental elaboracion propia).

EVALUALUACION DE LA MUESTRA A8.

Como ejemplo se muestra el analisis realizado a la muestra A8 del periodo Inca clasico,

donde se ha empleado el laser de 532 nm para el analisis del pigmento rojo y negro (imagen

7). Mientras que la potencia de energia aplicada fue al 50%, como resultado se obtuvo un

espectro Raman (imagen 8).

Zona Roja

Zona Negra

Imagen 7: Puntos de analisis para el pigmento rojo.

Fuente: (Elaboracion propia)
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Imagen 8: Espectro Raman obtenido para el pigmento A8- Rojo.

Fuente: (Elaboracion propia).
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2.8. CARACTERIZACIONES ELECTROQUIMICAS

Los estudios electroquimicos se realizaron en el laboratorio del Grupo de Investigacion
de Electroquimica y Materiales de la Universidad Nacional San Antonio Abad del Cusco,
ubicado el pabellon de Control de Calidad. Este laboratorio cuenta con un

Potenciostato/Galvanostato moderno, que permitié desarrollar esta tesis.

2.8.1. CARACTERIZACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO

La caracterizacion del electrodo de trabajo es necesaria e importante, debido a que es
donde ocurre el fenomeno electroquimico de los iones de los pigmentos, con este fin se ha
realizado los registros voltamperométricos y con la finalidad de contar una referencia de linea
base para los posteriores analisis. Se ha utilizado un electrodo de grafito comercial marca

PROGRESSO 8911/2B (imagen 9).

Los registros voltamperométricos se realizaron en una celda electroquimica de tres
electrodos (electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo), conectada a un
Potenciostato/Galvanostato 128N, marca AUTOLAB, software NOVA 2.1. Utilizando como
solucién electrolitica Buffer Acetato de Sodio/ Acido Acético pH 4.87 y a una concentracion

0.1 M (véase el siguiente esquema 1).

Imagen 9: Grafitos comercial, marca PROGRESSO 8911/2.

Fuente: (Elaboracion propia).
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ESQUEMA 1: PROCESO DE LIMPIEZA Y LINEA BASE DEL ELECTRODO DE TRABAJO

Limpieza y caracterizacion del
electrodo de trabajo

pulido de las barras de grafito
(imagen 11)

Acondicionamiento de la
celda electroquimica y
burbujeo de gas nitrogeno por
5 minutos (imagen 10)

Regitros Voltamperométricos

VOLTAMPEROMETRIA
CICLICA

LIMPIEZA DEL ELECTRODO
(Condiciones de Analisis)

-Rango del potencial aplicado: -1 a 1.15V

-Velocidad de Barrido: 0.25 V/s

-Numero de escaneos: 20 ciclos.

VOLTAMPEROMETRIA
DE ONDA CUADRADA

(linea base)

PARTE ANODICA

-Rango de potencial aplicado: -1a 1.15 V en direccion
positiva

-Amplitud de modulacion: 0.25 V

-Frecuencia: 5 Hz

-Velocidad de Barrido: 0.02V

| Tiempo: 1.8 Min

CARACTERIZACION DEL ELECTRODO
(Condiciones de Analisis)
-Rango de potencial aplicado: -1a 1.15V
-Velocidad de Barrido 0.05 V/s
-Numero de escaneos: 2 ciclos.

Fuente: (Elaboracion propia).
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PARTE CATODICA

-Rango de potencial aplicado: 1.15 a -1 V en direccion
negativa

- Amplitud de modulacion: 0.25 V

-Frecuencia: 5 Hz

-Velocidad de Barrido: 0.02V

-Tiempo: 1.8 Min
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Imagen 10: Potenciostato/Galvanostato 128N, marca AUTOLAB, software NOVA 2.1.

Fuente: (Experimental, elaboracién propia).

//

Imagen 11: Proceso de limpieza de grafito (Pulido) en Idmina de Lijar (nGmero 180).

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).
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2.8.2. MODIFICACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO CON PIGMENTOS

Se describe el conjunto de procedimientos que se tomaron en cuenta para modificar el
electrodo de trabajo (grafito) con unos microgramos de pigmento, para ello se siguié la

metodologia de la voltamperometria de Microparticulas, en funcidn a los siguientes pasos:

1. Los pigmentos de las ceramicas fueron sustraidos cuidadosamente con un bisturi.
2. los pigmentos fueron sustraidos sobre una ldmina de porcelana limpia (lavada con agua

ultra pura) (Imagen 12).

Imagen 12: Pigmento sustraido de la cerdmica A8.Rojo.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).

3. El electrodo de trabajo fue limpiado por un proceso mecanico denominado “pulido”
(Imagen 13), este proceso fue descrito en el esquema 1. Este procedimiento se repitio
para cada analisis con la finalidad de sustraer el pigmento analizado, asi generar una

nueva area superficial en el electrodo y su posterior nuevo uso con otro pigmento.
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Imagen 13: Limpieza del electrodo de trabajo sobre una hoja de papel.
Fuente: Experimental, elaboracion propia.

4. Una vez teniendo limpio el electrodo y el pigmento sobre la porcelana, el electrodo de
grafito se presiond sobre el polvo, asi formando una capa de microparticulas sobre la
superficie del electrodo. (One touch) (imagen 14).

5. Elpolvo trasferido por abrasion al electrodo, se sumergio en la celda electroquimica, de
modo que solo el extremo inferior del electrodo esta en contacto con la solucion del

electrolito.

Imagen 14: Electrodo de trabajo modificado con pigmento a analizar, muestra A8 rojo.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).
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2.8.3. MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

Para registrar la caracterizacion electroquimica de los pigmentos, se utilizdé una celda
electroquimica de tres electrodos (Electrodo de trabajo, electrodo auxiliar y contraelectrodo).
Como electrolito se utilizo solucion Buffer de Acetato de Sodio/Acido Acético a pH 4,87 con

una concentracion de 0.1 M (imagen 15).

El electrodo de trabajo fue una barra de grafito modificado con unos microgramos de
pigmento, El electrodo de referencia utilizado en esta tesis fue Ag/AgCl y el contraelectrodo

un alambre de platino.

Electrodo de Referencia Ag/AgCl Electrodo de Trabajo  Electrodo Auxiliar Gas Nitrégeno

Imagen 15: Celda Electroquimica utilizada en los experimentos.

Fuente: (Experimental, elaboracién propia).

Los registros electroquimicos se realizaron a una temperatura ambiente, sumergiendo los
tres electrodos en la solucion buffer. Se han realizado tres medidas o registros
voltamperométricos para cada analisis de pigmento. Para cada medida electroquimica se ha
burbujeado gas nitrogeno entre 5 a 7 minutos con la finalidad de eliminar oxigeno disuelto y

evitar efectos de contaminacion y en cada experimento se ha cambiado la solucion Buffer.
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Los parametros de analisis aplicados para las mediciones o registros electroquimico se
describen en la siguientes dos tablas y graficos 16 y 17, los parametros de medida se hicieron

variar de acuerdo a las dos técnicas.

-VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

TABLA 2: CONDICIONES DE ANALISIS PARA LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CONDICIONES
Rango de potencial aplicado o ventana de potencial -1 a 1.15 Voltios
Velocidad de barrido 0.05 Voltios/Segundo
Numero de escaneos 2 Ciclos

Fuente: Determinacion experimental
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Gréfico 16: Voltamperograma ciclico para un electrodo de grafito, en HAc/Ac 0.1 M a PH: 4.7, Velocidad de barrido de
potencial 50 mV/s.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).
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-VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA

TABLA 3: CONDICIONES DE ANALISIS PARA LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA.

VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA
CUADRADA

CONDICIONES

Parte anddica

CONDICIONES

Parte catédico

Direccion de Barrido

Positiva —

Negativa «—

-1 a 1.15 Voltios

1.15 a-1 Voltios

Rango de Potencial Aplicado

Amplitud de modulacion 0.25 Voltios 0.25 Voltios

Frecuencia 5 Hertz 5 Hertz
Velocidad de Barrido 0.02 Voltios 0.02 Voltios
Tiempo de analisis 1.8 Minutos 1.8 Minutos
Fuente: Determinacion experimental
ey | e
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Grafico 17: Voltamperogramas de onda cuadrada parte a) catodica Y b) anddica. Electrodo modificado con pigmento
negro de la ceramica en HAc/Ac 0.1 M a PH: 4.7, velocidad de barrido de potencial 10 mV/s.

Fuente: (Experimental, elaboracién propia).

Después de obtener los registros voltamperométricos, en el software Nova 2.1 del
Potenciostato, los datos fueron exportados en formato XLSX al programa de Microsoft Excel,
estos datos fueron exportados al software de Origin Pro 2018, con el objetivo de obtener

graficas y realizar los distintos analisis.

59



EVALUALUACION DE LA MUESTRA A4

Como ejemplo se muestra el analisis electroquimico realizado a la muestra A4,

fragmento que presentaba dos regiones con pigmentos negro y rojo (Imagen 16).

Imagen 16: Pigmentos analizados de la muestra A4.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).

Siguiendo la metodologia experimental y las condiciones de andlisis para la voltamperometria
de microparticulas descritas anteriormente, se obtuvo los siguientes voltamperogramas

(gréficos 18 y 19). Senales que fueron analizadas, pico por pico en la parte de los resultados.

0.00010

| A7 NEGRO
0.00008 —

0.00006

0.00004
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Gréfico 18: Voltamperograma ciclica para el electrodo de grafito modificado con la muestra A7 negro. En medio
HAc/Ac 0.1 M a pH: 4.7, Velocidad de barrido de potencial 50 mV/s. Donde C (Catddico) y A (Anédico).
Fuente propia: (Experimental, elaboracion propia).
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Grafico 19: Voltamperogramas de onda cuadrada parte a) anddica (A) Y b) catédica (C). Electrodo modificado con
pigmento negro de la cerdmica A7 en HAc/Ac 0.1 M a PH: 4.7, velocidad de barrido de potencial 10 mV/s, amplitud
0.025 V, frecuencia 5 Hz.
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CAPITULO 11l

3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. ESTADO INICIAL Y CARACTERIZACION ARQUEOLOGICA DE LAS

MUESTRAS

Las ceramicas estudiadas en este proyecto constaron de 10 piezas, fragmentos de

ceramicas denominadas no diagnosticas pertenecientes a diferentes contextos historicos, segiin

muestra la tabla 4, fragmentos provenientes de diferentes recintos y pisos de ocupacion, estas

se han clasificado en cuatro contextos histéricos segun el reporte proporcionado por la

profesional arqueodloga encargada y colaboradora de este proyecto (Trujillo, 2017) , Inca

inicial, Inca Clasico, Inca de Transicion (a la época colonial) y ceramicas de la época colonial.

En el primer grupo se clasifico una ceramica correspondiente al contexto historico Inca

inicial A8, pieza que pertenecia al cuerpo de un aribalo, la misma que presentaba un engobe de

color naranja/rojo, en la superficie se observo que resaltaban iconografias con lineas verticales

y formas de helechos color negro.

TABLA 4: RESULTADOS DEL ANALISIS ARQUEOLOGICO PARA CADA FRAGMENTO DE CERAMICAS

ESTUDIADAS.
MUESTRA PARTE CONTEXTO PROFUNDIDAD DESCRIPCION
HISTORICO
Al Cuerpo de Inca de Presenta  engobe
aribalo transicion -1.15 aguoso de color
rojo.
A2 Cuerpo deuna  Colonial 1.65 Presenta engobe y
Jarra ) pasta crema.
A3 Cuerpo de un Inca Clésico 112 Engobe y pasta
aribalo ' gris.
Ad Cuerpo de un Inca de Engobe naranja con
aribalo transicion -0.98 iconografia pintada
de color negro.
A5 Parte de un Inca Clasico Presenta  engobe
plato rojo con
-1.45 iconografia de
color negro sobre
10jo.
A6 Cuerpo de plato  Inca de Engobe rojo con
transicion 0.76 iconografia pintada

de color negro
sobre rojo.
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-1.48

Engobe naranja con
iconografia clasica,
representada  por
lineas verticales de
color negro sobre
naranja, formando
cocos delimitados
por bandas gruesas
de color rojo.

-1.64

Presenta engobe de
color naranja con
iconografia clasica,
representada  por
lineas verticales de
color negro
formando helechos
delimitados por
bandas gruesas de
color rojo.

-1.09

Presenta  engobe
crema, con
iconografia pintada
de color negro
representado  por
lineas delgadas que
forman  reticulas
sobre fondo crema
y naranja.

A7 Cuerpo de un Inca Clasico
aribalo

A8 Cuerpo de un Inca inicial
aribalo

A9 Cuerpo de Inca Clasico
Cuenco

Al0 Cuerpo deuna  Inca de
Jarra transicion

-0.78

Presenta  engobe
rojo, con
iconografia
abstracta, pintada
de color negro
sobre rojo.

Fuente: Determinacion experimental- Ministerio de Cultura Cusco (Trujillo, 2017).

En el segundo grupo se clasificaron las ceramicas del periodo Inca clésico, con rotulos

A3, A5, A7, A9, estas en su mayoria formaban partes de aribalos, plato y cuenco

respectivamente, la descripcion de los engobes e iconografias muestran una gran variedad de

técnicas de produccion alfarera tal como se observa en la tabla 4, el reporte arqueoldgico indica

que las técnicas de produccion y los materiales utilizados pertenecen a diferentes regiones

(altiplano, costa, ceja de selva y zona alto andina) (Trujillo, 2017).

El tercer grupo corresponde a las ceramicas del periodo transicion (Inca Colonial) Al,

A4, A6 y A2 piezas que formaban parte de aribalos, plato y jarra segiin muestra la tabla 4, estas
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presentaban una serie de particularidades en formas y colores. En cuanto a los acabados y
decoraciones se observo una serie de fusiones en los estilos de la produccion alfarera de ese

entonces (Truyjillo, 2017).

Mientras que el cuarto grupo correspondiente a una ceramica A10 de la época Colonial,
formaba parte de una jarra, se observo que mantenia las caracteristicas de la produccion alfarera
del tipo Inca clasico, e Inca de transicion con un engobe y pasta crema, en el que se evidencia

una tradicion continua de produccion alfarera o una produccion de réplica (Trujillo, 2017).
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3.2.  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y ANALISIS DE
ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X (EDX)

Los resultados de las imagenes MEB para los diferentes grupos de cerdmicas, muestran
las condiciones y el estado de los pigmentos compactados sobre las pastas, los pigmentos sobre
las pastas se presencian en tres formas. El primer tipo se caracteriza por presentar pigmentos
en forma de granos irregulares adheridos sobre las pastas, el segundo por presentar pigmentos
en formas de polvo compactos sobre las pastas y el tercero por la presencia de secciones

granulares con inclusiones sobre la pasta.

Por otro lado, los analisis elementales EDX muestran las composiciones elementales de
los pigmentos, expresadas en porcentaje de peso (% Wt). En las tablas se aprecian las
composiciones quimicas mayoritarias del Al, Si, O, Mg, elementos quimicos que estan
asociados a las composiciones mineralogicas de las arcillas (aluminosilicatos). También se
observa un alto contenido de Carbono en todas las ceramicas analizadas, probablemente por
la presencia de carbonatos, ya que estas ceramicas eran quemadas en hornos tradicionales

alimentados con material vegetal seco (Trujillo, 2017).

3.2.1. CERAMICA DEL PERIODO INCA INICIAL

El resultado se muestra en la imagen 17, se observa la presencia de dos secciones de
pigmentos con morfologias regularmente homogéneas, resaltan inclusiones con diferentes

tamafios de grano, no se observan porosidades segiin muestra la micrografia del MEB.

Los analisis EDX (tabla 5) en las superficies de los pigmentos muestran composiciones
quimicas caracteristicas para cada region, se observa la prevalencia de elementos mayoritarios
mencionados anteriormente. Sin embargo, cabe mencionar la presencia del Oxigeno, Hierro y
Manganeso, pigmentos que posiblemente estén como microparticulas formando minerales de
diferentes fases, como 6xidos de hierro para el color rojo y 6xidos de manganeso mezclados

con 6xidos de hierro para el color negro.
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Imagen 17: Micrografia de pigmento rojo A8, b) Espectro EDX.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).

TABLA 5: COMPOSICION ELEMENTAL (WT %) DETERMINADO A TRAVES DE EDX EN LOS PIGMENTOS EN
LAS CERAMICAS DEL PERIODO INCA INICIAL.

Elemento/Wt% A8 ROJO A8 D/INEGRO A8 CREMA
C 10.24 10.46 10.38
(0] 42.21 33.24 042
Na 0.93 0.43 0.87
Mg 2.87 261 3.18
Al 7.87 5.59 7.89
Si 21.58 14.17 21.43
0.34 0.5 0.32
1 0.96 0.9
4.93 4.7 4.14
Ca 4.84 5.88 549
Ti 0.32 0.4 0.4
Mn - 4.1
Fe 2.86 16.97 2.59

Fuente: determinacion experimental.

3.2.2. CERAMICA DEL PERIODO INCA CLASICO

Las imagenes superficiales para este grupo de ceramicas, muestran pigmentos con
secciones de inclusion granular de varios tamafios y secciones no homogéneas, también se

resaltan inclusiones de pigmentos compactos y homogéneas (Imagen 18).

Estas Imagenes revelan diferentes acabados y decoraciones en la produccion de las

ceramicas de este periodo, resultados que confirman el informe arqueologico, donde se afirma
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que los materiales no solo pertenecian a la zona andina, si no a diferentes regiones (Trujillo,

2017).

8EL

A7 Negro

T T T
200 300 400 700]

Imagen 18: Micrografias de pigmentos a) A3 rojo, b) A5 rojo, ¢) A7 negro, d) espectro EDX del pigmento negro muestra

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).

Los resultados del analisis elemental, muestran una composicion similar para los
elementos mayoritarios, Silicio (Si), Aluminio (Al), Oxigeno (O) y Carbono (C). Los
elementos como el hierro (Fe), Calcio (Ca), Fosforo (P) y manganeso (Mn) presentan

variaciones en concentraciones, estas varian en funcion al color del pigmento
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La muestra A5 presenta una composicion diferente en cuanto al aluminio, elemento que
estaria asociado a la pasta (Aluminosilicatos), los pigmentos de color rojo presentan una
variada concentracion de hierro, asociados a los minerales tipo 6xidos y la parte negra muestra

un alto contenido de manganeso y hierro tal como muestra la tabla 6.

TABLA 6: COMPOSICION ELEMENTAL (WT %) DETERMINADO A TRAVES DE EDX EN LOS PIGMENTOS EN
LAS CERAMICAS DEL PERIODO INCA CLASICO

ELEMENTO/WT% A3 ROJO A5 ROJO A7 NEGRO A7 ROJO A9 MARRON OSCURO

C 29.62 27.76 9.21 18.86 5.01
(0] 39.79 5.94 28.99 37.14 38.45
Na 0.71 0.57 0.61 0.58
Mg 1.05 2.92 1.44 1.46 4.89
Al 4.76 50.18 5.87 5.93 7.38
Si 19.04 13.76 1529 29.05
P 0.18 0.51 0.37 0.19
S 0.1 0.17
K 1.53 2.46 1.17 5.24
Ca 1.27 2.01 13.46 231
Ti 0.56 0.27 0.4
Mn 3.45 0.57
Fe 1.36 13.20 31.18 4.72 5.75
Ni 0.67

Fuente: Determinacion experimental.

3.2.3. CERAMICA DEL PERIODO INCA DE TRANSICION

Los resultados (imagen 19) para los pigmentos de las ceramicas del periodo Inca de
Transicion muestran una morfologia homogénea, con un acabado uniforme, superficie alisada,

no se observa la presencia de poros en las superficies.

Los analisis elementales de los pigmentos para este grupo de ceramicas muestran
composiciones y concentraciones de elementos similares mencionados anteriormente como el

Aluminio (Al), Silicio (Si), Oxigeno (O) y Carbono.

Al igual que los otros grupos de ceramicas, es importante evaluar las concentraciones de
Hierro en los pigmentos de las ceramicas, teniendo en cuenta que es el elemento responsable
de las diferentes tonalidades del color rojo. La muestra A4 presenta una region de color negro,
donde el analisis elemental (tabla 7) muestra la presencia del manganeso (Mn) y una alta

concentracion de Hierro (Fe).
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Imagen 19: Micrografias de pigmentos a) Al rojo, ¢) A4 negro, d) A10 rojo, b) espectro EDX del pigmento rojo de la
muestra Al.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).

También es importante mencionar la presencia de Titanio (Ti), elemento que se encuentra
en todos los pigmentos. La literatura (Ottalagano, Dominguez, & Bozzano, 2015) indica que
este elemento junto con el Hierro se encuentra en forma de [lmenita (FeTiO3), 6xido que puede
estar junto con el Manganeso (Mn) y Magnesio (Mg), este mineral se encuentra frecuentemente
en los sedimentos. En proporcion (0.2 — 0.9%) es un indicador inherente a las arcillas utilizadas

como pigmentos.
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TABLA 7:: COMPOSICION ELEMENTAL (WT %) DETERMINADO A TRAVES DE EDX EN LOS PIGMENTOS EN
LAS CERAMICAS DEL PERIODO INCA DE TRANSICION.

Elemento/Wt% Al rojo claro A4 rojo/naranja A4 Negro A10 Rojo claro A10 Rojo oscuro

CK 30.2 33.23 23.14 46.17 47.78
OK 38.03 9.14 106 36.51 36.47
NaK 0.95 0.4 0.4
MgK 1.67 2.8 137 0.72 0.74
AIK 6.69 37.74 18.23 34 3.27
SiK 15.85 4.84 1347 6.93 7.52
PK 0.59 1.15 0.11 0.14
SK 0.31

KK 3 5.15 0.64 0.84
CaK 2.8 0.98 237 0.41 0.27
TiK 0.44 0.74 0.11 0.14
Mnk 171

FeK 8.68 9.68 21.96 12.65 1.45
NiK 2.49 2.06 0.98

Fuente: determinacion experimental.

3.2.4. CERAMICA DEL PERIODO COLONIAL

Los analisis elementales muestran un alto contenido de Aluminio (Al) (imagen 20)
asociados a los aluminosilicatos (Ottalagano et al., 2015). Asi mismo las secciones de los
pigmentos negro y crema varian en funcion a las concentraciones del Hierro. Las micrografias

muestran superficies granulados toscas no homogéneas y bien compactadas.

TABLA 8: COMPOSICION ELEMENTAL (WT %) DETERMINADO A TRAVES DE EDX EN LOS PIGMENTOS EN
LAS CERAMICAS DEL PERIODO COLONIAL.

Elemento/Wt% A2 CREMA A2 NEGRO
C 29.02 20.52
(6] 9.72 33.48
Na 0.54
Mg 3.49 2.46
Al 53.24 22.52
Si 2.18 14.53
P 0.19
0.3 1.03
Ca 0.44 1.34
Fe 1.62 3.39

Fuente: Determinacion experimental.
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Imagen 20: Micrografias de pigmentos a) A2 negro, c) A2 crema, b) y d) espectros EDX de los pigmento rojo y crema
para la muestra A2.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).
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3.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los resultados de la espectroscopia Raman describen las diferentes fases mineraldgicas
que componen los pigmentos de las ceramicas de Qotakalli, se describen en las tablas a

continuacion los picos de vibracion caracteristicos para los diferentes minerales.

3.3.1. CERAMICA DEL PERIODO INCA INICIAL

Para este grupo de ceramicas los resultados se describen en la tabla 9. El espectro Raman
del pigmento negro (grafico 20) muestra una la mezcla de diferentes minerales como hematita
(a-Fe203) con un pico caracteristico de vibracion (603 cm-1), goetita (a-FeO(OH) y groutita
(MnOOH). La region del pigmento rojo (grafico 20) muestra la presencia de hematita (a-
Fe»03) y goetita (a-FeO(OH), mientras que la region crema muestra varias bandas de goetita
(a-FeO(OH), es importante sefialar que en las tres regiones se aprecian sefiales de vibraciones

para grafito, silicatos (SiOs*), cuarzo (SiO2) y grupos carbonato (CO3%).

TABLA 9: COMPOSICION MINERALOGICA DE LOS PIGMENTOS PARA DIFERENTES REGIONES DE LAS
CERAMICAS DEL PERIODO INCA INICIAL E IDENTIFICACION DE PICOS SEGUN LAS BANDAS
PRINCIPALES DE VIBRACION (cm-1) DONDE (s) FUERTE, (m) MEDIO Y (w) DEBIL.

CERAMICAS DEL PERIODO INCA INICIAL

MINERALES A8 CREMA A8B8NEGRO A8ROJO REFERENCIA
HEMATITA 608 (S) 603 (s) (Arrieta et al., 2011; De Faria & Lopes,
(a-Fe203) 2007; Medeghini, Lottici, Vito,
Mignardi, & Bersani, 2014)

GOETITA 207 (m) 383 395(w) 395 (m) (De Faria & Lopes, 2007; J.Oh,
(a-FeO(OH)) (m) D.C.Cook, & Townsend, 2000)
LEDIPOCROCITA 217 (w) (Arrieta et al., 2011)
( y-FeO(OH))
GRAFITO 1305 (s) 1309 (s) 1304 (s) (Arrieta et al., 2011)
SILICATOS 828 (w) 925 815 (w) 904 825 (w) 922 (Yadav & Singh, 2015)
(SiOs*) (w) 1079(m)  (w) 1074 (w) (w) 1077

W)
CALCITA 281 (m) 280 (m) (Arrieta et al., 2011)
CaCOs
CUARZO 462 (w) 471 (m) 469(m) (Medeghini et al., 2014)
(SiO2)
ANATASA 638 (s) (Medeghini et al., 2014)
TiO2
GROUTITA 353 (w) (Julien, Massot, & Poinsignon, 2004)
MnOOH
CARE‘:ONATOS 1418 (s) 1423 (m) 1418 (m) (Socrates, 2001)
(COsz%)

Fuente: determinacion experimental.
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Gréfico 20: Espectros Raman, se muestra la composicion mineralégica de diferentes pigmentos en distintas regiones a)
A8 negro, b) A8 rojo.

Fuente: (Experimental elaboracion propia).

3.3.2. CERAMICA DEL PERIODO INCA CLASICO

En este grupo de ceramicas se observa una gran variedad de fases mineraldgicas, tal como
muestra la tabla 10.

Las regiones de las ceramicas con pigmentos rojo (grafico 21) estan compuestas por
minerales de hematita (a-Fe,O3) y siderita (FeCOs3) A3, A5 y A7, mientras que en la muestra
A7 se observa la también la presencia de ledipocrocita y en la muestra AS aparte se observan
sefales de 6xidos de Manganeso, ramdesllita (R—-MnQO>) y bixbyita (Mn>O3) (Julien et al.,
2004).
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La region crema de la muestra A9, se observan bandas con sefiales débiles y medianas para
hematita (a-Fe203), goethita (a-FeO(OH)), siderita (FeCO3) y maghemita (y-Fe2O3 ) (J.Oh et
al., 2000). A comparacion de las demas muestras, la region color crema de la ceramica A3 es
la Unica que muestra la presencia de magnetita (Fe3O4) (J.Oh et al., 2000) y cuarzo (SiO2)
(Medeghini et al., 2014).

El pigmento negro de la ceramica A7 (gréfico 21), muestra sefiales de vibracion para
oxido de manganeso ramdesllita (R-MnQO;) (Julien et al., 2004) mezclado con goethita (a-
FeO(OH)).

Es importante senalar que todos los pigmentos descritos muestran sefales de silicatos en sus
diferentes fases, y carbonatos, ademas, algunos pigmentos muestran sefales para grafito y

carbon amorfo.
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TABLA 10: COMPOSICION MINERALOGICA DE LOS PIGMENTOS PARA DIFERENTES REGIONES DE LAS
CERAMICAS DEL PERIODO INCA CLASICO E IDENTIFICACION DE PICOS SEGUN LAS BANDAS
PRINCIPALES DE VIBRACION (cm-1), DONDE (s) FUERTE, (m) MEDIO Y (w) DEBIL

CERAMICAS DEL PERIODO INCA CLASICO

MINERALES A3CREMA A3ROJO A5ROJO  A7ROJO  A7NEGRO A9 REFERENCIA
CREMA
HEMATITA 221 (w) 612 (s) (Arrieta et
(0-Fe205) 251(w) al., 2011; De
Faria &
Lopes, 2007,
Medeghini
et al., 2014)
GOETHITA 389 (m) 209 (m) 213 (m) 207 (s) 472 (m)  (De Faria &
(0-FeO(OH)) 471 (m) 474 (w) 393(m) 477(m) 384 (m) Lopes, 2007;
485 (w) J.Ohet al.,
2000)
MAGNETITA 669 (s) (J.Ohetal,
(FesOa) 2000)
LEDIPOCROCITA 373 (w) 278 (m) (Arrieta et
(7-FeO(OH)) 651 (s) al., 2011)
GRAFITO 1322 (s) 1310 (w) 1314 (s) (Arrieta et
al., 2011)
CARBON 1299 (S) 1294 (s) 1296 (s)  (Arrieta et
AMORFO al., 2011)
SILICATOS 1074 (m) 828 (m) 928 (w) 806 (w) 927 (w) 827 (w) (Yadav &
(Si0a)* 917 (m) 927 (m) 1081 (w) 920 (m) Singh, 2015)
1089 (m) 1084(m)
SIDERITA 738 (m) 1086 (w) 1086 729 (W) (Weerd,
(FeCOs) (w) Smith, Firth,
JH, &
Clark, 2004)
CUARZO 461 (s) (Medeghini
(SiO2) et al., 2014)
BIXBYITA 592 (w) (Julien et al.,
(Mn203) 641 (w) 2004)
RAMDESLLITA 275 (m) 271 (s) (Julien et al.,
(R-MnO,) 389 (m) 386 (m) 2004)
586 (m)
739 (m)
CARBONATOS 1418 (m)  1422(s) 1423 (s) 1421(S) 1415(s) 1422 (s) (Socrates,
COs?* 2001)
MAGHEMITA 264 (w) (J.Ohetal.,
(7-Fe203) 2000)

Fuente: Determinacion experimental.
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Gréfico 21: Espectros Raman, se muestra la composicion mineralégica de diferentes pigmentos en distintas regiones a)
A3 rojo, b) A7 negro.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).

3.3.3. CERAMICA DEL PERIODO INCA DE TRANSICION

Los resultados para este grupo de ceramicas se muestran en tabla 11. Los pigmentos rojos
de las ceramicas Al, A4, A6 y Al0, presentan vibraciones caracteristicas para minerales
hematita (a-Fe203), goetita (a-FeO(OH)), ledipocrocita ( y-FeO(OH)) y siderita (FeCOs3), en
especial la ceramica Al rojo presenta muy buenas sefiales de la hematita (gréafico 22), (Arrieta
etal.,2011; De Faria & Lopes, 2007; Medeghini et al., 2014). El pigmento rojo de las ceramicas
A4 y A6 también muestran sefiales del mineral ramdesllita (R—-MnQO;) (Arrieta et al., 2011;
Julien et al., 2004) (Weerd et al., 2004).

El pigmento negro de la ceramica A4 esta compuesto por oxidos de manganeso como
bixbyita (Mn203), groutita (MnOOH) y ramdesllita (R-MnO2) (Julien et al., 2004). Estan

mezclados con minerales de hierro hematita (a-Fe>O3) y goethita (a-FeO(OH)).
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TABLA 11: COMPOSICION MINERALOGICA DE LOS PIGMENTOS PARA DIFERENTES REGIONES DE LAS
CERAMICAS DEL PERIODO INCA DE TRANSICION E IDENTIFICACION DE PICOS SEGUN LAS BANDAS

PRINCIPALES DE VIBRACION (cm-1), DONDE (s) FUERTE, (m) MEDIO Y (w) DEBIL

CERAMICAS DEL PERIODO INCA DE TRANSICION

MINERALES AL ROJO A4 NEGRO A4 ROJO A6 ROJO A10 ROJO REFERENCIA
HEMATITA 220(s) 232 (m) 224 (w) 614 (w) 602 (w) (Arrieta et al.,
(a-Fe203) 286(s) 2011; De Faria
298(m) & Lopes, 2007;
500(w) Medeghini et
600(m) al., 2014)
660(m)
GOETITA 396 (m) 394(m) 208 (m) 390 (m) (De Faria &
(a-FeO(OH)) 469(w) 472(m) 381(m) Lopes, 2007,
565 (w) 478 (m) J.Ohetal.,
2000)
LEDIPOCROCITA 653 (m) (Arrieta et al.,
( y-FeO(OH)) 2011)
GRAFITO 1302 (s) 1310 (s) 1309 (w) 1307 (s) (Arrieta et al.,
2011)
CARBON 1292 (s) (Arrieta et al.,
AMORFO 2011)
SILICATOS 820 (m) 822 (m) 915 (w) 819 (w) (Yadav &
(Si04)* 915(m) 913(m) 922 (w) Singh, 2015)
1095 (m) 1110 (m) 1080 (m)
SIDERITA 730 (m) (Weerd et al.,
(FeCO3) 2004)
CALCITA 281(m) (Arrieta et al.,
CaCOs 2011)
CUARZO 468 (w) (Medeghini et
(SiO2) al., 2014)
BIXBYITA 640 (w) (Julien et al.,
(Mn203) 2004)
GROUTITA 214 (w) (Julien et al.,
(MnOOH) 2004)
RAMDESLLITA 278 (w) 277 (s) 268 (m) (Julien et al.,
(R-MnOy) 2004)
CARBONATOS 1417 (s) 1425 (w) 1416 (s) 1420 (s) (Socrates, 2001)
COs*

Fuente: determinacion experimental.
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Gréfico 22: Espectros Raman, se muestra la composicion mineralégica de diferentes pigmentos en distintas regiones a)
Al rojo, b) A4 negro.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).

3.3.4. CERAMICA DEL PERIODO COLONIAL

Se muestra los resultados de los pigmentos negro y crema de la ceramica A2 (véase tabla
12). En la seccion crema se observan sefiales caracteristicas de la mineral siderita (FeCOs),
olivino (Mg, Fe),SiO, y cuarzo (SiO»).

El pigmento negro esta compuesto por diferentes mezclas mineraldgicas, como hematita

(a-Fe203), goethita (a-FeO(OH)), siderita (FeCOs), olivino (Mg, Fe),SiOs, grupo fosfato (POs*) y

cuarzo.
Carbonato 1423
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Gréfico 23: Espectros Raman, se muestra la composicion mineralégica de diferentes pigmentos en distintas regiones a)
A2 crema, b) y A2 negro.

Fuente: (Experimental, elaboracion propia).
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TABLA 12: COMPOSICION MINERALOGICA DE LOS PIGMENTOS PARA DIFERENTES REGIONES DE LAS
CERAMICAS DEL PERIODO COLONIAL E IDENTIFICACION DE PICOS SEGUN LAS BANDAS PRINCIPALES

DE VIBRACION (cm-1), DONDE (s) FUERTE, (m) MEDIO Y (w) DEBIL.

CERAMICAS DEL PERIODO COLONIAL

MUESTRA A2 CREMA A2 NEGRO REFERENCIA

HEMATITA 225 (w) (Arrieta et al., 2011; De Faria &

(a-Fex05) Lopes, 2007; Medeghini et al.,
2014)

GOETITA 285 (m) (De Faria & Lopes, 2007; J.Oh et

(0-FeO(OH)) al., 2000)

CARBON 1299 (m) 1298 (s) (Arrieta et al., 2011)

AMORFO

SILICATOS 1078 (m) (Yadav & Singh, 2015)

(SiO.)*

SIDERITA 275(w) 731(w) 1086 (w) 271 (w) 733 (m) (Weerd et al., 2004)

(FECO3)

CUARZO 359 (w) 470 (w) 468 (m) (Medeghini et al., 2014)

(SiOy)

OLIVINO 821 (w) 911 (w) 824 (m) 911 (m) (Medeghini et al., 2014)

(Mg,Fe),SiO4

FOSFATO PO/* 1220 (m) P-O-P  (Yadav & Singh, 2015)

CAF\;BONATOS 1423 (s) 1420 (s) (Socrates, 2001)

COs~

Fuente: determinacion experimental.
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3.4.  ANALISIS ELECTROQUIMICOS

3.4.1. CARACTERIZACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO

a) VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Se muestran dos voltamperogramas ciclicos para el grafito, el primero hace referencia al

voltamperograma de limpieza electroquimica del electrodo de grafito comercial (gréafico 24).

En el grafico 24 se muestra un voltamperograma tipico del grafito, el eje Y representa la
intensidad de corriente expresado en Amperios, mientras que el eje X representa el potencial
aplicado expresado en Voltios vs. Ag/AgCl. A medida que el barrido de potencial va avanzando
hacia a la derecha, tal como indican las flechas, los ciclos van formando un voltamperograma
tipico de grafito. Al tener una serie de ciclos, se observa la aparicion de dos sefales, parte
anodica (superior) y parte catddica (inferior). La bibliografia hace referencia que estas dos
sefiales estan asociadas a la generacion de productos con grupos funcionales ricos en oxigeno
(-OH,-COOH), componentes propios del grafito capaces de facilitar la transferencia de la carga

(Romero, 2013).

CV- Limpieza de grafito

0.0010 +

0.0005 +

IIA

0.0000

-0.0005 +

-0.0010 +

-1.0 -0.5 00 05 1.0 15
E/V vs. Ag/AgCl

Grafico 24: Barridos de Voltamperometria ciclica para la limpieza y activacion del electrodo de grafito en solucion buffer
HAc/Ac 0.1 M. Velocidad de barrido 0.25 V/s, 10 ciclos de escaneo.

Fuente propia: (Experimental, elaboracion propia).

El segundo grafico 25 muestra un Voltamperograma ciclico del grafito comercial, con
una sefal en la parte anddica (superior) 0.35 V vs Ag/Ag Cl y una pequefa sefal en la parte

catddica -0.1 V vs Ag/Ag CL

80



0.0006 A

cv-grafito b)

0.0004

0.0002 +

I/A

0.0000 -

-0.0002

. . r . r . .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E/V vs. Ag/AgCl
Grafico 25: Voltamperograma ciclico para el electrodo de grafito en solucion buffer HAc/Ac 0.1 M. Velocidad de barrido

0.05 VI/s, 2 ciclos de escaneo.

Fuente:( Experimental, elaboracion propia).
Las sefales mencionadas hacen referencia a la posible oxido reduccion de la quinona
(Kinoshita, 1976) (Vidales, 2012), especie comun en las superficies de materiales carbonosos,

el proceso se representaria mediante siguiente reaccion quimica (Flores & Ballesteros, 1994).

OH
red
—
oxid
OH
(H,0)

En la parte superior parte anddica, se lleva a cabo el proceso de oxidacion de la
hidroquinona para dar la quinona, mientras que en la parte inferior parte catddica se lleva a
cabo el proceso de reduccion donde la quindna se reduce a la hidroquinona con transferencia
de dos electrones. Estas dos sefiales muestran la reversibilidad del compuesto. El
voltamperograma obtenido es importante para tener como referencia de linea base en los
analisis de los pigmentos, de tal manera que se obvia las dos sefiales mostradas por ser propias

del grafito.
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b) VOLTAMPEROMETRIA DE ONDA CUADRADA PARA EL ELECTRODO DE
GRAFITO

Se muestran dos voltamperogramas de onda cuadrada, parte anodica grafico 26 y parte
catodica grafico 27, las sefiales corresponden a los picos de oxidacion y reduccion del

componente antes mencionado en la voltamperometria ciclica.

Como se observan, estos voltamperogramas muestran una buena sensibilidad como
técnica analitica, debido a la disminucion de la corriente de fondo, ya que la corriente capacitiva
queda eliminada en la lectura de la intensidad neta, por lo que se muestran con un aumento de

sefal/ruido. (Sauri Peris, Doménech Carbo, & Doménech Carbo, 2007).

Y e Prueba 1
5 A
1.0xtz0>q4 oy Prueba 2

Prueba 3

I/A

8.0x10¢

6.0x107° -

1 1
-08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0
E/V vs. Ag/AgCl

Gréfico 26: Voltamperograma anédico de onda cuadrada para el electrodo de grafito en solucion buffer HAc/Ac 0.1 M.
Altura del escalon de potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz. Barrido del potencial iniciado a -1 V en
direccion positiva

Fuente:( Experimental, elaboracién propia).
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: — = B ---- Prueba 2
. e ---- Prueba 3
-3.80x10°° 4— — T T T T T T T — T T T T 1

1 1 1
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E/V vs. Ag/AgCI
Grafico 27: Voltamperograma catédico de onda cuadrada para el electrodo de grafito en solucién buffer HAc/Ac 0.1 M.
Altura del escalén de potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz. Barrido del potencial iniciado a 1.5 V en
direccion positiva

Fuente:( Resultados experimentales, elaboracién propia)
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TABLA DE MEDICION DE POTENCIALES PARA CADA UNO DE LOS PICOS
ANODICOS, SEGUN LOS VOLTAMPEROGRAMA OBTENIDOS EN CADA UNO DE
LOS PIGMENTOS ANALIZADOS.

Tabla 13: Potenciales anddicos en las caracterizaciones de pigmentos de las ceramicas.

MUESTRA | Al A2 A3 A4 AS A6
Linea base 0.25

A8 Negro -0.77 | -0.63 | -0.34 0.25 0.73
A8 Rojo -0.76 | -0.64 0.25 0.72
A7 Negro -0.65 | -0.37 | -0.02 | 0.25 0.73
A3 Rojo -0.64 | -0.36 0.25 0.74
Al Rojo -0.64 0.25

A2 Crema -0.65 | -0.39 0.25 0.75
A2 Negro 0.25

A4 Negro -0.36 0.25 0.75
A5 R0OJO -0.66 | -0.37 0.26 0.74
A6 Rojo -0.76 | -0.66 0.03 0.26

A7 Rojo -0.75 | -0.64 0.26 0.72
A9 Rojo 0.25

A10 Rojo -0.65 0.25 0.72

Fuente: determinacién experimental.
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A7 NEGRO
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E/NV vs. Ag/AgcCl

Gréfico 28: Voltamperograma anddico, muestra A7. Obtenidos mediante la modificacion del electrodo de grafito con
pigmento negro inmerso en una solucién de Ac/HAc al 0.1, Altura del escalén de potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V,
frecuencia 5 Hz.
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TABLA DE MEDICION DE POTENCIALES PARA CADA UNO DE LOS PICOS
CATODICOS, SEGUN LOS VOLTAMPEROGRAMAS OBTENIDOS EN CADA UNO
DE LOS PIGMENTOS ANALIZADOS.

Tabla 14: Potenciales catodicos en las caracterizaciones de pigmentos de las ceramicas.

MUESTRA C1 (6 Cc7 c8
Linea base -0.001

A3 Rojo -0.001

A8 Negro -0.72 0.75 -0.001 1.17
A7 Negro -0.76 -0.001

A8 Rojo -0.74 -0.001

Al Rojo -0.001 1.16
A2 Crema 0.7 -0.001

A2 Negro 0.72 -0.001

A4 Negro 0.70 -0.001 1.17
A5 ROJO -0.001 1.18
A6 Rojo -0.001 1.16
A7 Rojo -0.74 -0.001 117
A9 Rojo -0.001

A10 Rojo -0.71 -0.001 1.16

Fuente: determinacion experimental.

A8 NEGRO

-0.000012

-0.000016 —H

A

-0.000020 —H

-0.000024 -

-0.000028 . , . , : : : :
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E/NV vs. Ag/AgcCl

Gréfico 29: Voltamperograma catddico, muestra 87. Obtenidos mediante la modificacion del electrodo de grafito con
pigmento negro inmerso en una solucién de Ac/HAc al 0.1, Altura del escalén de potencial 0.004 V. amplitud 0.025 V,
frecuencia 5 Hz.
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3.4.2. CARACTERIZACION VOTAMPEROMETRICA DE PIGMENTOS
CERAMICA INCA INICIAL

Para la caracterizacion de los pigmentos en las ceramicas, se muestran voltamperogramas
de onda cuadrada. Las sefales de la parte catodica estan expresadas con la letra C y las sefiales

de la parte anddica con la letra A.

Las sefiales catddicas muestran procesos de reduccion de diferentes minerales, mientras
que las partes anodicas muestran los procesos de oxidacion y redisoluciones oxidativas de

diferentes iones y metales.

En el gréfico 31 se observa un voltamperograma de onda cuadrada, parte catodica, del
pigmento negro de la muestra A8, en esta figura se aprecia una sefial débil -0.77 V vs. Ag/AgCl
(C1) segin la bibliografia y la base de datos (Antonio Doménech-Carbo et al., 2016), esta sefial
esta asociada al proceso de reduccion de la hematita (Antonio Doménech-Carbd, Doménech-
Carbo, Vicente, et al., 2001; Domenech-Carbo, Sanchez-Ramosa, et al., 2001; Sauri Peris,
Doménech Carbd, & Doménech Carbo, 2007), de tal forma que se puede expresar mediante la

siguiente reaccion quimica (Mancey, Shoesmith, Lipkowski, McBride, & Noel, 1993).

Fey O3 (sotidoy + 6H{yq + 2€7 = 2Fel s + 3H,0

A8 NEGRO
-0.0000224

-0.0000232

-0.0000240 -

/A

-0.0000248 -

-0.0000256 -
Cc1

-0.0000264 -

-0.8 07 06 -0.5 -0.4
E/V vs. Ag/AgCI

Gréfico 30: Voltamperograma caracteristico para la reduccion de hematita. Obtenido mediante la modificacion del
electrodo de grafito con pigmento negro inmerso en una solucion de Ac/HAc al 0.1, Altura del escaldn de potencial 0.004

V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz. Barrido del potencial en direccion negativa.

Fuente:( Resultado experimental, elaboracién propia).
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En la parte anddica (barrido de potencial en direccion positiva), cercanos al potencial
antes mencionado (grafico 32) se observan tres picos con sefales de fondo -0.77 (Al), -
0.63(A2), -0.34(A3) V vs. Ag/AgCl. La sefial A3 esta asociado a la disolucion oxidativa de
diferentes minerales de Fe II (Antonio Doménech-Carbo, Doménech-Carbd, Gimeno-
Adelantado, et al., 2001; Domenech-Carbo, Sanchez-Ramosa, et al., 2001), expresado
mediante la siguiente ecuacion quimica (Sauri Peris, Doménech Carb6, & Doménech Carbo,

2007).

FeO() + 2H{,q) = Felayy + H0 + e~

Las dos sefiales Al y A2 estan atribuidos a la redisolucion anodica, donde se lleva a cabo
la oxidacion del hierro metalico a iones de Fe Il y Fe III respectivamente (Antonio Doménech-
Carbd, Doménech-Carbd, Vicente, et al., 2001; Domenech-Carbo, Sanchez-Ramosa, et al.,

2001).
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Grafico 31: Voltamperograma caracteristico para la reduccién de hematita. Obtenido mediante la modificacion del
electrodo de grafito con pigmento negro inmerso en una solucion de Ac/HAc al 0.1, Altura del escaldn de potencial 0.004

V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz. Barrido del potencial en direccién positiva.

Fuente:( Resultados experimentales, elaboracién propia).

Por otra parte, a potenciales positivos se aprecian sefiales de reduccion para minerales de
oxidos de manganeso, segun la literatura (Antonio Doménech-Carbd, 2010; A Doménech-
Carbo et al., 2002; Domenech-Carbo, Domenech-Carbo, & Cortina, 2001), la sefial 1.17 V vs.
Ag/AgCl (C8) del gréafico 33, esta atribuido a la reduccion del mineral ramdesllita (MnO»),
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proceso originado por la reduccion de MnO; para dar producto MnO(OH), mediante la

siguiente reaccion quimica.
+ —_
MnOZ (solido) + Haq +e” - MnO (OH)solido

Sin enbargo, tambien se observa un pico ancho a 0.75(C6) V vs. Ag/AgCl, esta sefial esta
asosiado a la reduccion del oxihidroxido de manganeso MnO(OH) groutita (Antonio
Doménech-Carbd, 2010; A Doménech-Carbd et al., 2002; Domenech-Carbo, Domenech-

Carbo, et al., 2001), este proceso se representaria mediante la siguiente ecuacion.

MnO(OH)soiiq0 + 3Hi, + €™ = MnZt + 2H,0

A2 NEGRO
-0.000005 ~

C6
-0.000006

I/A

-0.000007

-0.000008 C8

-0.000009 -

03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
E/V vs. Ag/AgCI

Gréfico 32: Voltamperograma caracteristico para la reduccion de Ramdesllita. Obtenido mediante la modificacion del
electrodo de grafito con pigmento negro inmerso en una solucion de Ac/HAc al 0.1, Altura del escalén de potencial 0.004

V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz. Barrido del potencial en direccién negativa

Fuente:( Resultado experimental, elaboracion propia).

En la parte anodica del potencial positivo (grafico 34) se aprecia una sefial a 0.73 (A6)
V vs. Ag/AgCl, segln la literatura este pico esta asociado a la oxidacion del Mn II (Domenech-

Carbo, Domenech-Carbo, et al., 2001)
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Gréfico 33: Voltamperograma anddico caracteristico para la oxidacion del Mn I1. Obtenido mediante la modificacion del
electrodo de grafito con pigmento negro inmerso en una solucion de Ac/HAc al 0.1, Altura del escaldn de potencial 0.004
V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz. Barrido del potencial en direccion positiva.

Fuente:( Resultado experimental, elaboracion propia).
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3.4.3. CARACTERIZACION VOTAMPEROMETRICA DE PIGMENTOS DE LAS
CERAMICAS INCA CLASICO

Al igual que las anteriores descripciones, en este grupo de ceramicas A3, AS, A7y A9
se muestran comportamientos similares a los pigmentos analizados al grupo inca Inicial,
sefiales que muestran picos de reduccion para la hematita en la parte catodica y la redisolucion

anddica del hierro en la parte anoddica.

Si describimos el grafico 35, de la parte catodica -0.74 (C1) V vs. Ag/AgCl, esta senal
esta asociada la reduccion del mineral hematita, la ecuacion fue descrita anteriormente.
Mientras que en la parte anodica se observan dos picos -0.75(A1) y -0.64 (A2) V vs. Ag/AgCl
atribuidos a la redisolucion anodica por la oxidacion del hierro metalico a los iones de Fe Il y
Fe III respectivamente (Antonio Doménech-Carbo, Doménech-Carbo, Vicente, et al., 2001;

Domenech-Carbo, Sanchez-Ramosa, et al., 2001).

Fey O3 (sotidoy + 6Hyqy + 2€7 — 2Fel s + 3H,0

A7 ROJO A7 ROJO
] Al
< A <
7 A2
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Grafico 34: Muestra A7 rojo a). Voltamperograma catédico y b) Voltamperograma anédico. Obtenidos mediante la
modificacion del electrodo de grafito con pigmento rojo inmerso en una solucion de Ac/HAc al 0.1, Altura del escalon de
potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz.

Fuente:( Resultados experimentales, elaboracion propia).

Mientras que los pigmentos negros, muestran sefiales asociadas a la reduccion del
mineral 6xido de manganeso. En el grafico 36 se aprecia un pico catodico 1.17 (C8) V vs.

Ag/AgCl, segin la literatura (Antonio Doménech-Carb6, 2010; A Doménech-Carb6 et al.,
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2002; Domenech-Carbo, Domenech-Carbo, et al., 2001), esta atribuido a la reduccion del

mineral ramdesllita, descrita mediante la siguiente ecuacion.
+ —_
MnOZ (solido) + Haq +e” - MnO (OH)sélido

La parte anddica también se aprecia una sefial bien pronunciada 0.73 (A6) V vs.
Ag/AgCl, segin la literatura este pico esta asociado a la oxidacion Mn II (Domenech-Carbo,

Domenech-Carbo, et al., 2001).
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Gréfico 35: Muestra A7 Negro. a) Voltamperograma catédico y b) Voltamperograma andédico. Obtenidos mediante la
modificacion del electrodo de grafito con pigmento rojo inmerso en una solucion de Ac/HAc al 0.1, Altura del escal6n de
potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz.

Fuente:( Resultados experimentales, elaboracion propia).
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3.4.4. CARACTERIZACION VOTAMPEROMETRICA DE PIGMENTOS
CERAMICA INCA DE TRANSICION

Para este grupo de ceramicas (Al, A4, A6, A10), los pigmentos rojos estan asociados a
la reduccion del mineral hematita -0.71 (C1) V vs. Ag/AgCl, tal como muestra el primer

grafico, correspondiente al pigmento rojo de la muestra A10.

Fey O3 (sotidoy + 6Hyqy + 2€7 = 2Fel s + 3H,0

Mientras que la sefal -0.65 (A2) V vs. Ag/AgCl de la parte anodica (gréafico 37), esta
atribuida a la redisolucion anodica del hierro metalico a Fe III (Antonio Doménech-Carbo,
Doménech-Carbo, Vicente, et al., 2001; Domenech-Carbo, Sanchez-Ramosa, et al., 2001), la
informacion bibliografica también afirma que este perfil voltamperométrico esta asociado al

mineral goethita (Rico, Elsner, & Bidegaini, 2007).

A10 ROJO

A10 ROJO

I/A

(9}

=
IIA

A2

a) b)

T T T T T
-0.90 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65

-0.I76 -0.I74 -O.I72 -0.I70 -O.I68 -0.I66 -O.I64 -0.I62 -O.I60 -0.I58
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCl

Grafico 36: Muestra A10 Rojo. a) Voltamperograma catodico y b) Voltamperograma anddico. Obtenidos mediante la
modificacion del electrodo de grafito con pigmento rojo inmerso en una solucion de Ac/HAc al 0.1, Altura del escal6n de
potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz.

Fuente:( Resultados experimentales, elaboracion propia).

También se aprecian sefales voltamperométricas de reduccién para el mineral de

manganeso para los pigmentos negros.

En el grafico 38, se aprecian dos sefales débiles de la parte catddica 0.70 (C6) y 1.17
(C8) V vs. Ag/AgCl, segln la literatura (Antonio Doménech-Carbd, 2010; A Doménech-Carbo
et al., 2002; Domenech-Carbo, Domenech-Carbo, et al., 2001), esta atribuido a la reduccion

del mineral Ramdesllita y Groutita respectivamente, mientras que el pico anodico 0.75 (A6)
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V vs. Ag/AgCl esta asociado a la oxidacion Mn II (Domenech-Carbo, Domenech-Carbo, et al.,

2001).

MnO; (sotiao) + Haq + €~ = MnO(OH)pq0 (reduccion de ramdesllita)

MnO(OH)so1iq0 + 3Haq + €~ = Mng} 4+ 2H,0 (reduccién de groutita)

/A4 NEGRO _|A4 NEGRO
i c6 T
< <
< ] = AB
c8 4
] a) y b)
T T T T T T T T T T T T T T T T
04 05 06 07 08 09 10 11 12 055 060 065 070 075 080 0.85
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCl

Gréfico 37: Muestra A4 Negro. a) Voltamperograma catédico y b) Voltamperograma andédico. Obtenidos mediante la
modificacion del electrodo de grafito con pigmento rojo inmerso en una soluciéon de Ac/HAc al 0.1, Altura del escalén de
potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V, frecuencia 5 Hz.

Fuente:( Resultados experimentales, elaboracién propia).
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3.4.5. CARACTERIZACION VOTAMPEROMETRICA DE PIGMENTOS DE LA
CERAMICA DEL PERIODO INCA COLONIAL

Para el pigmento de la ceramica A2, no se muestra una sefial reproducible en la parte
catodica, mientras que el voltamperograma de la parte anddica (grafico 39), muestra dos
sefales, la primera en -0.65 (A2) V vs. Ag/AgCl, esta atribuida a la redisolucion anddica del
hierro metalico a Fe III (Antonio Doménech-Carbo, Doménech-Carbo, Vicente, et al., 2001;
Domenech-Carbo, Sanchez-Ramosa, et al., 2001), y la segunda senal -0.39 (A3) V vs. Ag/AgCl
estaria asociada a la disolucion reductiva de diferentes minerales de Fe 11 (Antonio Doménech-
Carbo, Doménech-Carbd, Gimeno-Adelantado, et al.,, 2001; Domenech-Carbo, Sanchez-
Ramosa, et al., 2001), (Sauri Peris, Doménech Carbo, & Doménech Carbo, 2007), 1a disolucion

se puede expresar mediante la siguiente reaccion quimica.

FQO(S) + ZH(-th) - Feg;;l) + H20 + e_

A2 CREMA

A2

I/A

A3

—
07 06 05 04 03 02 -01
E/V vs. Ag/AgCl

Gréfico 38: Muestra A2 crema. Voltamperograma anddico. Obtenidos mediante la modificacion del electrodo de grafito
con pigmento rojo inmerso en una solucién de Ac/HAc al 0.1, Altura del escal6n de potencial 0.004 V, amplitud 0.025 V,
frecuencia 5 Hz.

Fuente:( Resultados experimentales, elaboracion propia).
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CONCLUSIONES

1. Las técnicas electroquimicas, asi como las técnicas instrumentales de espectroscopia
Raman y la microscopia electronica permitieron caracterizar la composicion quimica y
mineraldgica de los pigmentos en las ceramicas arqueologicas del recinto Qotakalli.

2. Las técnicas analiticas de la voltamperometria ciclica y la voltamperometria de onda
cuadrada demostraron ser técnica analiticas complementarias para las caracterizaciones
de los pigmentos en los minerales de hierro (hematita (a-Fe»Os), goethita (a-FeO(OH))
y manganeso (ramdesllita (R-MnO»), groutita (MnOOH)).

3. Las caracterizaciones con las técnicas del MEB-EDX, permitieron diferenciar distintas
morfologias y composiciones quimicas de los pigmentos.

4. Los espectros EDX mostraron composiciones elementales similares para los pigmentos
en las ceramicas de todos los periodos. La variacion de los colores depende de las
concentraciones del hierro y manganeso.

5. Los analisis de espectroscopia Raman mostraron resultados de pigmentos con
diferentes composiciones mineralogicas, generalmente con mezclas de Hematita (a-
Fe»03), goethita (0-FeO(OH)), magnetita (Fe3Os), ledipocrocita ( y-FeO(OH)) y
Siderita (FeCOs) (pigmentos de color rojo, crema y anaranjado). Las ceramicas Inca
Inicial, Inca clésico y de Transicion color negro, mezclas compuestos por bixbyita
(Mn203), groutita (MnOOH) y ramdesllita (R-MnO»). Evidenciando una fusion de

materiales y estilos de produccién en cuanto a las ceramicas de estos tres grupos.
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RECOMENDACIONES

1. Serecomienda realizar estudios de caracterizacion electroquimica a aquellas ceramicas
con pigmentos de altas concentraciones de metales o iones conductores, ya que estas
técnicas 'y metodologias estan basadas en la conductividad de las especies
electroactivas.

2. Se recomienda realizar estudios cuantitativos con esta metodologia. Utilizando
pigmentos patrones certificados de sus composiciones y concentraciones.

3. Se recomienda realizar mas estudios, aplicando la metodologia descrita, a los

fragmentos de ceramicas que se encuentran en los diferentes museos del Cusco.
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APENDICE
APENDICE 1: FOTOGRAFIAS

3
v‘J ¥y I i v 1
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Imagen 21: Fotografias. a) Muestreo de ceramicas en Qotakalli. b) Analisis con espectroscopia Raman. ¢) Analisis
electroguimico UNSAAC-Grupo de Investigacion en Electroquimica y Materiales.
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APENDICE 2

TABLAS DE COMPOSICION ELEMENTAL DEL ANALISIS ELEMENTAL SEM/EDX

INCA INICIAL

Tabla 15: Composicion elemental expresado en % Atémico.

Elemento/At% | A8rojo | A8blanco | A8 d/Negro
CK 16.87 17.03 19.42
OK 52.17 52.24 46.32
NaK 0.8 0.74 0.41
MgK 2.33 2.58 2.39
AIK 5.77 5.76 4.62
SiK 15.2 15.03 11.24
PK 0.22 0.2 0.36
SK 0.62 0.55 0.67
KK 2.5 2.08 2.68
CakK 2.39 2.7 3.27
TiK 0.13 0.16 0.18
MnK 1.66
FeK 1.01 0.91 6.77

Fuente: determinacion experimental.

COLONIAL

Tabla 17: Composicion elemental expresado en % Atémico.

Elemento/At% | A2blanco | A2 negro
CK 45.89 31.62
OK 11.54 38.72
NaK 0.44
MgK 2.73 1.87
AIK 37.48 15.44
SiK 1.47 9.57
PK 0.11
KK 0.14 0.49
CakK 0.21 0.62
FeK 0.55 1.12

Fuente: determinacion experimental.
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Tabla 16: Composicion elemental expresado en % peso.

Elemento/Wt% | A8rojo | A8blanco | A8 d/Negro
CK 10.24 10.38 10.46
OK 42.21 42.42 33.24
NaK 0.93 0.87 0.43
MgK 2.87 3.18 2.61
AIK 7.87 7.89 5.59
SiK 21.58 21.43 14.17
PK 0.34 0.32 0.5
SK 1 0.9 0.96
KK 493 4.14 4.7
CakK 4.84 5.49 5.88
TiK 0.32 0.4 0.4
MnK 4.1
FeK 2.86 2.59 16.97

Fuente: determinacion experimental.

Tabla 18: Composicién elemental expresado en % peso.

Elemento/Wt% | A2blanco | A2 negro
CK 29.02 20.52
OK 9.72 33.48
NaK 0.54
MgK 3.49 2.46
AIK 53.24 22.52
SiK 2.18 14.53
PK 0.19
KK 0.3 1.03
Cak 0.44 1.34
FeK 1.62 3.39

Fuente: determinacion experimental.




INCA CLASICO

Tabla 19:Composicion elemental expresado en % Atomico.

Elemento/ | A3 A3 A3 A5 A5 A7 A7 A7 A9 A9 A9 marrén A9 marrén
At% blanco | arcilla rojo rojo arcilla naranja | negro rojo arcilla | blanco | claro oscuro
CK 45.81 23.82 41.1 47.1 44.93 18.06 18.55 30.0 13.63 40.59 39.06 8.91
4 8 2
OK 39.14 43.8 41.4 7.58 30.95 47.05 43.85 443 49.21 41.73 40.01 51.36
9 9
NaK 0.17 0.51 0.52 0.5 1.13 0.6 0.51 1 1.4 2.53 0.54
MgK 0.82 1.49 0.72 2.45 0.92 1.88 1.43 1.15 4.63 1 0.75 4.3
AIK 2.78 6.34 2.94 37.9 9.06 7.9 5.27 4.2 6.11 3.86 4.3 5.85
6
SiK 9.61 17.73 11.3 8.95 18.39 11.86 104 20.92 9.88 11.36 22.1
1 1
PK 0.13 0.31 0.1 0.4 0.23 0.11 0.08 0.13
SK 0.08 0.09 0.06 0.12
CIK 0.09
KK 0.49 1.6 0.65 1.24 1.94 1.52 0.87 1.58 0.99 0.73 2.86
CaK 0.45 1.61 0.53 0.52 1.5 1.21 6.42 0.93 0.21 0.32 1.23
TiK 0.08 0.29 0.18 0.27 0.28 0.11 0.23 0.04 0.18
MnK 1.52 0.22
FeK 0.52 2.51 0.41 4.82 2.57 1.8 13.51 1.62 1.66 0.25 0.29 2.2
NiK 0.19
Fuente: determinacion experimental.
Tabla 20:Composicion elemental expresado en % peso.
Elemento/ | A3 A3 A3 A5 A5 A7 A7 A7 A9 A9 A9 marrén A9 marrén
Wt% blanco | arcilla rojo rojo arcilla naranja | negro rojo arcilla blanco | claro oscuro
CK 33.98 14.35 29.6 27.7 30.12 10.72 9.21 18.8 8.01 29.42 27.76 5.01
2 6 6
OK 38.68 35.14 39.7 5.94 27.63 37.21 28.99 37.1 38.5 40.29 38.44 38.45
9 4
NaK 0.25 0.59 0.71 0.64 1.29 0.57 0.61 1.12 1.94 3.44 0.58
MgK 1.24 1.82 1.05 2.92 1.24 2.26 1.44 1.46 5.5 1.47 1.08 4.89
AIK 4.63 8.57 4.76 50.1 13.65 10.54 5.87 5.93 8.07 6.28 6.87 7.38
8
SiK 16.67 24.98 19.0 14.63 25.53 13.76 15.2 28.73 16.75 18.87 29.05
4 9
PK 0.25 0.49 0.18 0.51 0.37 0.17 0.15 0.19
SK 0.15 0.14 0.1 0.17
CIK 0.18
KK 1.18 3.13 1.53 2.71 3.75 2.46 1.17 3.02 2.34 1.69 5.24
CaK 1.11 3.23 1.27 1.17 2.97 2.01 13.4 1.81 0.51 0.76 2.31
6
TiK 0.24 0.69 0.47 0.64 0.56 0.27 0.55 0.12 0.4
MnK 3.45 0.57
FeK 1.8 7.02 1.36 13.2 8 4.96 31.18 4.72 4.53 0.84 0.97 5.75
0
NiK 0.67

Fuente: determinacién experimental.
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INCA DE TRANSICION

Tabla 21: Composicion elemental expresado en % Atémico.

Elemento/At% A1l rojo claro A1l rojo A4 Negro A4 A4 arcilla A10 ROJO CLARO A10 ROJO
oscuro rojo/naranja OSCURO
CK 30.2 19.81 42.99 33.23 8.97 46.17 47.78
OK 38.03 51.54 14.78 9.14 49.58 36.51 36.47
NakK 0.62 0.92 1.73 0.4 0.4
MgK 1.67 1.65 1.25 2.8 1.23 0.72 0.74
AIK 6.69 5.09 15.07 37.74 8.78 34 3.27
SiK 15.85 14.56 10.7 4.84 23.78 6.93 7.52
PK 0.59 0.13 1.15 0.11 0.14
SK 0.12 0.21
KK 3 0.94 2.94 2.35 0.64 0.84
CakK 2.8 1.39 1.32 0.98 0.86 0.41 0.27
TiK 0.14 0.34 0.44 0.32 0.11 0.14
MnK 0.7
FeK 8.68 4.01 0.77 9.68 2.39 12.65 1.45
NiK 2.49 2.06 0.98
Fuente: determinacion experimental.
Tabla 22: Tabla 19: Composicion elemental expresado en % en Peso.
Elemento/Wt% Al rojo claro Al rojo A4 Negro A4 A4 arcilla A10 ROJO CLARO A10 ROJO
oscuro rojo/naranja OSCURO
CK 15.4 11.93 23.14 16.53 5.01 31.50 34.22
OK 19.04 41.35 10.6 6.06 36.88 33.17 34.78
NaK 0.72 0.95 1.85 0.52 0.55
MgK 1.72 2.01 1.37 2.83 1.39 0.99 1.07
AIK 7.66 6.89 18.23 42.2 11.01 5.21 5.26
SiK 18.9 20.5 13.47 5.63 31.05 11.05 12.59
PK 0.78 0.2 0.19 0.27
SK 0.19 0.31
KK 4.98 1.85 5.15 1.86 4.27 1.43 1.95
Cak 4.76 2.8 2.37 1.62 1.61 0.93 0.65
TiK 0.35 0.74 0.86 0.72 0.30 0.40
MnK 1.71
FeK 20.57 11.22 21.96 22.41 6.2 12.65 4.82
NiK 6.2 2.06 3.45

Fuente: determinacién experimental.
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