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observaciones realizadas mediante microscopia 
óptica en las pastas cerámicas, se corresponden con 
piezas cocidas en atmósfera con alto contenido de 
oxígeno (Acevedo 2011).

Material cerámico del 450±50 a.p.

Dentro de los conjuntos cerámicos hallados 
para esta época en la Quebrada de Humahuaca 
se encuentra presente el “estilo negro sobre rojo” 
acompañado de los clásicos pucos “interior negro 
pulido” que se hallan desde la época de Desarrollos 
Regionales o Tardío y que también continúan 

presentes en el momento de dominación incaica. 
Asimismo, aparecen en los sitios arqueológicos 
vasijas de estilo incaico denotando dicha presencia 
(Nielsen 1997, 2001).

Se analizaron dos fragmentos del “estilo interior 
negro pulido” (M 1 y M 22, Figura 5) cocidos en 
una atmósfera con alto contenido de oxígeno, esto 
fue registrado mediante microscopia óptica de las 
pastas cerámicas (Acevedo 2011).

Métodos Arqueométricos Aplicados

Las muestras estudiadas fueron analizadas 
mediante las técnicas de Difracción de Rayos X 
(DRX), Microscopia Electrónica de Barrido con 
Espectroscopia de Energía Dispersiva (SEM-EDS) 
y Espectroscopia Raman.

La técnica de DRX fue utilizada para la 
identificación de las fases cristalinas presentes en 
las muestras empleando un equipo Philips PW 3710.

El análisis elemental de las partículas individuales 
se realizó por SEM-EDS empleando un equipo 
Philips 515 microscope, equipado con sonda EDS 
EDX PV9100. Cabe destacar que no fue necesaria 
la metalización de las muestras, ya que el equipo 
permite trabajar directamente sobre los fragmentos 
cerámicos.

Los espectros Raman fueron adquiridos en un 
espectrómetro LabRAM HR (Horiba Jobin Yvon) 
utilizando como fuente excitadora la línea 514,5 nm 

Figura 5. Fotografía de fragmentos cerámicos analizados del 
“estilo interior negro pulido” del contexto del 450±50 a.p. del 
sitio Pintoscayoc 1.
Photograph of potsherds of the “polished black interior style” 
analyzed from the 450±50 BP context of Pintoscayoc 1 site.

Figura 3. Fotografía de fragmentos cerámicos analizados del 
“estilo negro sobre rojo” del contexto del 960±40 a.p. del sitio 
Pintoscayoc 1.
Photograph of potsherds of the “black over red style” analyzed 
from the 960±40 BP context of Pintoscayoc 1 site.

Figura 4. Fotografía de fragmentos cerámicos analizados del 
“estilo negro y blanco sobre rojo” del contexto del sitio 960±40 
a.p. Pintoscayoc 1.
Photograph of potsherds of the “black and white over red style” 
analyzed from the 960±40 BP context of Pintoscayoc 1 site.
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de un láser de Ar, manteniendo baja potencia (~0, 2 
mW) para no degradar la muestra. El microscopio 
acoplado al espectrómetro permite concentrar el haz 
en una región de estudio aproximadamente circular 
de 50 µm2 y la resolución espectral es de 2 cm–1.

Ninguna de las técnicas empleadas requiere una 
preparación especial de las muestras, con el beneficio 
adicional de tratarse de análisis no destructivos, de 
modo que las mismas pueden ser utilizadas para 
análisis complementarios.

Consideraciones de la aplicación de las 
técnicas analíticas en pigmentos

Para analizar correctamente los resultados, es 
importante considerar cómo estos se ven afectados 
por el tipo de muestra y la forma de muestreo. Estas 
consideraciones tienen distintos efectos en cada 
técnica. En la técnica de DRX el área analizada 
es del orden de cm2, mientras que en la técnica de 
micro-Raman se analizan superficies circulares del 
orden de 10 µm de diámetro (aunque puede llegarse 
al orden del micrón). Por ello en las condiciones de 
Raman es importante (en muestras inhomogéneas, 
como las arqueológicas) estudiar varios puntos. 
Para el análisis de las muestras involucradas en este 
trabajo se midieron del orden de 5-10 puntos en 
cada muestra. Debe destacarse que el orden en que 
los compuestos son reportados no se condice con 
evaluaciones cuantitativas. Sin embargo, para cada 
técnica se ordenaron de acuerdo con la intensidad 
relativa observada para cada una. Señalamos que 
estas intensidades no son comparables entre DRX 
y Raman. Por un lado, debido a que los compuestos 
observados presentan distinta eficiencia en ambas 
técnicas y, por otro, debido a la diferencia de área 
muestreada por cada una.

Resultados

La complementariedad en el uso de las técnicas 
de DRX, Raman y SEM-EDS ha demostrado ser útil 
para el análisis de piezas cerámicas arqueológicas. 
Cada una de estas técnicas implementadas de manera 
individual puede llevar a interpretaciones confusas 
o dudosas. Sin embargo, de manera combinada 
permiten una muy buena caracterización de los 
pigmentos empleados en los diseños pintados y 
engobes de la cerámica arqueológica. Esto se debe a 
que las áreas de muestreo de cada técnica empleada 
poseen distinta resolución, y a que la sensibilidad de 

las técnicas en reconocer ciertos tipos de compuestos 
y/o elementos es diferente.

A pesar de la diversidad de estilos y orígenes, los 
compuestos presentes en las muestras son bastante 
similares y los resultados obtenidos a partir de 
las técnicas utilizadas están en concordancia. En 
todos los casos se observó cuarzo (SiO2), dióxido 
de titanio (TiO2) en las fases de anatasa, rutilo o 
brookite, junto con aluminosilicatos varios asociados 
a materiales arcillosos. Como es de esperar, estos 
compuestos han sido también observados en zonas 
exteriores e interiores de las piezas sin tratamientos 
decorativos de superficie.

Los pigmentos negros empleados en los distintos 
tipos de tratamientos de superficie mostraron ser 
fundamentalmente óxido de hierro en su estado 
reducido (Fe3O4: magnetita) y carbono con distintos 
grados de grafitización (C).

En la Figura 6 se presentan, a modo de ejemplo, 
los difractogramas de rayos-X obtenidos para las 
muestras M 1, M 6 y M 8. En particular, en las 
muestras pertenecientes al estilo “negro sobre rojo” 
(M 6 y M 8) es notable la presencia de hematita 
(Fe2O3). Esto se debe a que el área analizada es del 
orden de 1 cm2 y no se limita a los diseños negros. 
Por la misma razón, en todos los difractogramas se 
observan reflexiones de cuarzo y alumino-silicatos, 
asociadas a la pasta de base y/o al engobe, que no 
han sido señaladas en la figura.

En la Figura 7 se presentan los espectros 
Raman de los pigmentos negros en cada muestra. 
Las bandas en la región de 1.350 y 1.580 cm–1 (D y 
G, respectivamente) están asociadas a la presencia 
de compuestos carbonáceos y el ancho e intensidad 
relativa de las bandas da cuenta del diferente grado 
de grafitización. La banda alrededor de 640 cm–1 
corresponde a la presencia de magnetita (Fe3O4). Puede 
observarse que en las muestras del estilo “interior 
negro pulido” (450±50 a.p.) solo son destacables los 
compuestos de carbono mientras que en los estilos 
“negro y blanco sobre rojo” y “negro sobre rojo” 
(960±40 a.p.) coexisten magnetita y carbono con 
diferentes intensidades relativas. Particularmente, es 
dominante el contenido de magnetita en la muestra 
M 6, mientras que no se ha observado en M 13.

El análisis de SEM-EDS se realizó solo en 
algunas de las muestras a fin de establecer si había 
manganeso (Mn) y los resultados obtenidos estuvieron 
en concordancia con los de las otras dos técnicas 
utilizadas: no se detectó en ninguna de las muestras 
analizadas manganeso como fuente de color negro.
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Figura 7. Espectrograma Raman para las zonas negras de las muestras del sitio Pintoscayoc 1 analizadas.
Raman Spectrograph for the black areas of the samples analyzed from Pintoscayoc 1 site.

Figura 6. Difractograma de DRX para las zonas negras de las muestras M 8, M 6 y M 1.
XRD diffractogram for the black areas of samples M 8, M 6 and M 1.
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Algunas precisiones sobre las muestras 
analizadas se resumen en la Tabla 1, donde se 
destacan los compuestos relacionados con el 
color negro y han sido ubicados en orden según 
la frecuencia mayoritaria diagnosticada por las 
técnicas analíticas utilizadas.

Conclusiones

Al analizar los resultados de datos presentados 
en este trabajo hemos observado que el uso de 
distintas técnicas analíticas de manera combinada 
permite lograr buenos resultados a fin de aportar a 
una problemática arqueológica.

La presencia de magnetita y carbono en las 
mezclas pigmentarias de los fragmentos de los 
estilos “negro sobre rojo” y “negro y blanco sobre 
rojo” sugeriría una cocción en atmósfera con bajo 
contenido de oxígeno, ya que estos compuestos no 
son estables en presencia de oxígeno. Sin embargo, 
el estudio realizado a las pastas cerámicas de los 
fragmentos aquí analizados ha demostrado que las 
piezas fueron cocidas en una atmósfera con alto 
contenido de oxígeno.

Esta interesante diferencia en los datos 
registrados podría sugerir la utilización de un proceso 
de bicocción (en acuerdo con lo planteado por Botto 
et al. 1998), la posibilidad de la preparación y uso 
de magnetita tratando hematita térmicamente en 
condiciones reductoras (Shepard 1985) o también 

el manejo de magnetita por parte de los ceramistas 
del pasado obteniéndola de fuentes naturalmente 
disponibles en la Quebrada de Humahuaca (Carta 
geológica Jujuy y Salta 1964).

Las opciones tecnológicas planteadas para la 
preparación de las mezclas pigmentarias de color 
negro que pudieron ser utilizadas en la decoración 
de vasijas “estilo negro sobre rojo” y “estilo negro y 
blanco sobre rojo” deben seguir siendo investigadas a 
fin de dilucidar el complejo proceso de manufactura 
utilizado en este tipo de piezas.

En las muestras del estilo “interior negro 
pulido” solo se detectó la presencia de carbono 
como responsable del color negro, lo que también 
implicaría una cocción con bajo contenido de oxígeno.

Este tipo de atmósfera de cocción podría 
haberse logrado mediante la inclusión de material 
orgánico (de acuerdo con lo propuesto por Botto 
et al. 1998), y con la inversión del puco durante el 
tratamiento térmico (de acuerdo con lo propuesto 
por López 2004), sin con esto oponerse a que las 
piezas fueran cocidas en una atmósfera con alto 
contenido de oxígeno.
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Tabla 1. Compuestos predominantes responsables del color negro observados en cada muestra, se encuentran ubicados en orden 
según la frecuencia mayoritaria diagnosticada por las técnicas analíticas utilizadas.

Predominant compounds responsible for the black color observed in each sample, placed in order of majority frequency 
diagnosed through the analytical techniques.

Procedencia Estilo Muestras Raman DRX

Pintoscayoc 1
960±40 a.p.

“Negro sobre rojo”

M 6 Magnetita (Fe3O4) Magnetita (Fe3O4)
Carbón G (C) Carbón G (C)

M 8 Carbón G (C) Carbón G (C)
Magnetita (Fe3O4) Magnetita (Fe3O4)

“Negro y blanco sobre rojo”

M 12 Magnetita (Fe3O4) Magnetita (Fe3O4)
Carbón G (C) Carbón G (C)

M 13 Carbón G(C) Carbón G(C)
MS/N Magnetita (Fe3O4) Magnetita (Fe3O4)

Pintoscayoc 1
450±50 a.p.

“Interior negro pulido”
M 1 Carbón G (C) Carbón G (C)

M 22 Carbón G (C) Carbón G (C)

Carbón G: Carbón Grafitizado.
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Nota

1 	 En lo que se refiere a situaciones artesanales, etnográficas 
y arqueológicas entendemos que la situación de control de 
atmósferas es variable, con lo cual optamos por denominar 

atmósferas con alto contenido de oxígeno o con bajo 
contenido de oxígeno.


