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-Introduccién - .-

Debido a la importancia del patrimonio cultural, los procesos para su conservacion y

: rcstauracnén implican un compromiso ético para no falsear la historia durante la préctlca de i B

estas actividades. Una forma de evitarlo es mediante el estudlo y conocnmlemo de los

materiales y las técnicas de realizacién de las obras pammomales, para asx poder comestar :

,’desarrollado con este fm,/desde una mspecc16n'v1su

- 'quxmlcos c 'nv onal 's[4 51, Sin embargo en su may!
'de una muestra del bjeto ‘o material ‘de’ estudxo que;e

“analisis sea n destructlvo :

: que no requxera la toma de' mueslras y que no cambxe la com osicién : aparxencxa visual 'del

- f'objeto En e1>caso de requenrse una muestra, ésta debe ser p_quena como sea posnblels]

temendo’en cuenta la representanwdad del objeto o maternal y el significado de los

o :resultado del anéhsxs.,

En los ultlmos afios se han empleado, con gran éx1to, técnicas de origen nuclear en

la caracterxzaclén de materiales en arte y arqueologia[6 %, De la amplia variedad de este tipo
‘;,de técmcas analiucas, han sido de pamcular unhdad en arqueometria la Emisién de Rayos
. X Induclda p ) Paniculas (PIXE) y la Retrodxsp rsnén Elastica de Particulas (RBS), debido

en bllldadesAy al carécter multielemental y no destructivo de las

prmclpalmeme‘.‘a su,
9-10] -0 :

técnicas‘

Dado que su desarrollo es: relatlvamente reciente, RBS data de los 60°s y PIXE se

establecxé a fmes de los 70 s y se consolldo en los 80 s, éstas técnicas atin no han sndo.




‘objetos culturales que existen, por ello este trabajo

‘ 'lphcadas en todov tipo d matenales

i .‘de estos. YE el'capxtulo'cuatr se dan: las conclusxones del trabajo y las perspectivas del

C '_estudlo réalxzado Al final se presenta la blbhograf'a citada.




CAPITULO 1

FUNDAMENTOS Y PRINCIPIOS FISICOS DE LAS
TECNICAS ANALITICAS PIXE Y RBS




o Fund'lmcntos y Prmcnplos FISICOS de Ias Técmcas Analltlcas PIXE y RBS.

2 El estudxo de la radnacnon lectromagnetlca emitida y absorbida por las sustancias, -

que han SIdO expuestas a alguna clase de energla de excxtacnon continua, es COnOCldO con el

: nombre de espectroscopla. En’ la actuahdad es una herramienta msusutulble para la i

- xdenuﬁcaclén y caractenzacxén de matenales.[,'zll :

el modelo atomxco que concnbe al atomo como g

e y?protones, y una nube de electrones que

o l"artit:ulas)[5 1 a4y ¥ RBS (Retrodlsperéxon Elasnca de Pamculas) 919050 dos'in;létodos de

ongen nuclear de anéllsxs cuanmanvo mulnelemental. En est is, mteractua un
‘haz de pamculas cargadas pesadas con los atomos del matenal 'que s dese anallzar Enla

espectroscopia RBS la interaccién fundamental” de las partfculas es con los nucleos de los

atomos, mientras que en la espectroscopla PIXE la mteracctén fundamental se lleva a cabo

entre las particulas y los electrones de los atomos. [

1.1 Intcljac;ciénvdw(v: un haz d pafiiqulas éon la materia

en los: atomos que‘
[16] -

En. general cuand n-‘haz:de pamculas interactia con la matena,

.‘componen te matenal pueden ocurnr varios fenémenos fi sxcos de manera 51multanea

v

5 ,,de los cuales centraremos la atencxon en dos, debido a que son estos en los que se basan las

técnicas empleadas Como. pnmer punto consxderaremos que las. parti ulas» del haz (e.g.

arti ulas alfa o protones) pueden tener mteraccxone ones locallzados

alrededor det nucleo de un itomo. En este caso cuando una p ula 1nteracc1ona con un

electrén lo puede llegar a expulsar de su orbital dejando una vacanté, y de acuerdo con la

,‘ mecamca cuénnca, un electrén de una capa de mayor energxa ocuparé este lugar. El

requerxmlento de energia para el nuevo estado, sera menor, por lo que se libera el sobrante




de energia en forma'de luz, cuya longitud de o'nda co’rresbonde a rayos X.eros fé:yos X son:

- caracteristicos para cada elemento, ya que la dlstnbuclén electrénica es tinica para. cada unou -
de éstos. Por otra parte, cuando las particulas de carga positiva se aproximan al nucleo de

los 4tomos (también de carga posmva), éstas son dispersadas debido a que 15 carga eléctnca

es la misma, esta repulsién puede estudiarse como un choque elésnco. Laé particulas
dispersadas y sus energias después de la Retrodispersion Elasuca de  Particulas
(RBS)UIS189] son detectadas. Esta energia depende del ntcleo del atomo con el que
interactiia, de la particula incidente y del angulo de dispersion, por 1o cual para un haz de
particulas dado y un angulo de diSpersién determinado es factible determinar la identidad

del étomo con el cuavl se efectud la colision.

Electrones Rayos X L

Emislén de rayos X &

caracteristicos - Emisién de rayos X
T, Rayos X K o caracteristicos
PIXE i .
PIXE
Particulas Py u¢leo
del haz —e O
Energia o, m
(antes de colisién) Electrones
Electrén

Retrodispersién
elastica de particulas Energia ,, m

RB S {después colisién)

expulsado
*

Figura 1.1. Esquema general de la interaccion de un haz de particulas con los a&tomos del material.

Ademds de las interacciones‘ fundamentales descritas én cada caso, se llevan a cabo

otras con el materlal mismio, que es importante considerar para‘ el anzihsls completo. Como

ya se dijo’ ante‘s, las 'p,articul' eractua con los electrones y los nticleos

de' los"4tomos Debido : icﬁla al atravesar la superficie del
material, va cediénd parte_ luso puede cederla completamente, a ésta




gpérdnda de energfa se’ le conoce como poder de frenado, y es partncularmente lmportame

para- el andlisis cuanmanvo Otros fenémenos relacionados 1mportantes para RBS' son : elf

factar cmemanco ‘de dxsperstén y ‘la seccion eficaz de retrodtsperswn : Para PIXE debe_:;
consxderarse, ademés del poder a'e ﬁ‘enado, la seccion eficaz de tomzacwn y la alenuacnén =

de los rayos X en el matenal T

1.1.1. Poder d?frcigiddfyﬁqcéidn eficaz de frenado -

Debemos tener presente que la pamcula cargada, que mmde sobre el material, tiene

ﬁuna energ{a Eo, Yy al penetrar en el rhatenal pxerde parte de esta energla debido a las

Hay que notar que S es una‘funclon ‘dela’ energxa E Y no del’ espesor atravesado X De esta ¢

ecuacién es posnble calcular la energia de la’ particula auna profundxldad x de lan superﬁcxe,

‘es dec1r




donde N'es'la dénSIdadj’alérqxc'a_ o nun1¢f6 ae‘é:t»onfhds'por cm3.

cuando E—O x Ilégé aun limite, al que se ha llamado alcance de la particula R, y que es la

maxima profundldad a lacual llega la partlcula.

1 dE..

.. E(E) L

‘(1.8)’




‘Dado quc la particula mte ctu 'to coxi nicleos como con electrones de los

étomos, la seccnén eﬁcaz de frenado £(E) puede conS1derarse como el resultado de la suma

“del frenado debldo a los electrones’ & y al'frenado debido a los nticleos &,. Para un material

compuesto de un 'solo tipo de 4t

hoca y es una caractensuca tnica del sistema partxcula-nucleo. Es por

que )medlante el andlisis de la energia de las particulas retrodispersadas es posible

i 'conocer la composxcxén del material.




1.2.1. Factor cinem:tico

Para el estudio de los iones que son dispersados en la superficie de la muestra puede
considerarse que se realiza una colisién entre la particula incidente y el nicleo, resultado de
la repulsién coulombiana entre ambos, y en la cual se conserva la energia y el momento
lineal. Si se considera la razén entre la energia de incidencia de la particula Eg y la energia

de la particula tras la colisién E, se define el factor cinematico de dispersién como:

a.n

"‘a»témivco_ y es la fraccién de energia que conserva la particula en

de energia cedida al niicleo ser4 entonces (7-K)

Figura 1.2. Diagrama de colisién elastica particula-nicleo.

K siempre es menor a 1 y puede calcularse de la masa de la particula incidente m y de la

masa del micleo M para un angulo @de dispersion a partir de:




(1.13)

1.2.2. Seccién eficaz de dispersién eldstica

Del total de las particulas que inciden en el material O, sélo una fraccién sera

dispersada dQ y detectada en un dngulo 6.

blanco
deigado

haz de
particulas

Figura.yl.3. Diagfama de retrodispersién de particulas a un angulo 6 en un éngulo sélido dQ.

A la probab; 1dad de que suceda la dispersién a un angulo 8, se le ha llamado

seccion eficaz de dispersién, y sus unidades son de 4rea.

Sabemos que la seccién eficaz de dispersiéon estda dada por el nimero total de

. part(culas que 1nc1den en el material Q; de la densidad superficial atomica del material Nt y




Esta deﬁmcxén supone un espeso t pequefio y que la pérdlda de energia es similar a

‘cualqmer proﬁmdldad ‘del materis

81 para describir:la dispersién’de las particulas por}los nucleos se considera ademas

. de una cohslén eldstica entre la particula incidente y el ﬂucleo, una repulsién coulombiana

entre el nucleo de carga Z;

particulas de carga'Z, ; la seccion eficaz diferencial puede

‘escnbxrse ‘com

2 Zm2sen’0)’ + mcos 0]2
[M—-mzsenze]u2

(1.15)

donde e—q/47t£g . gies: la carga del electrén y €, es la permitividad al vacio. Asf la

g probabxlldad de la'd 'persuSn es inversamente proporcional al angulo de dispersién y a la

- engrgxa de'la’ artfct_;la, pero directamente proporcional a la carga de las particulas y los

n\'xkcléobs‘ "Esio ifnplﬁ:a que a menores angulos de dispersiéon 6 y a energias menores la

probabllldad dela dispersién de las particulas es mayor; que las particulas de mayor carga

i '(y generalmeme masa) son dispersadas con mayor facilidad, y que los nucleos mas pesados

son mejores dispersores que los dtomos ligeros.
1.2.3. Retrodispersién de particulas.
Ahora se describira el proceso de retrodispersion de particulas al interactuar con el

material, en términos de la energia a la que son detectadas las particulas retrodispersadas.

Para el caso de una muestra delgada homogénea de espesor r monoelemental. Una vez que

11




I, superﬁcle de

el haz de part ulas mclde con una energia Ep en la superficie del material con un éngulo de
mcndencla 61, el numero total de particulas detectadas a un angulo #> en un angulo sélido £

) b'esta dado por' :

“u( @9>)~">__‘_,an(50,91 )NEO;—& (1.16)

El numero e,étomos por cm (Nt) o el espesor de la muestra (t) puede determinarse a

atérial monoelemental con energia £y y son dispersadas con energia KEp,

. otras penetran hasta una profundidad x, adquiriendo una energia E, éstas también son

3 dlspersadas a esa profundldad con una energia KE, salen del material y son detectadas con

: una energfa EI (ﬁgura 1.4)




E,

égergiajKEg Después delhabér atravesado un espesor dx otras particulas son dispersadas

ébn‘ur;"q ‘}éx’xer’gfa ‘KE: salen{dvel material con una energia E;. La diferencia de energia dE

" entre KEgy Ejes ‘pequefia por ser dx pequefio y est4 dada por:

117

“ Por lo mismo puede considerarse la seccion eficaz de frenado como casi constante

en el espesor dx: -
" SEj = Nyfe]dx (1.18)

y aproximar alas energias de incidencia y de salida de las particulas por un promedio:

2 Eg+E
2

i E, Q.19)

13




) del materxal

E,

Fxgura l 5 Dlagmma de retrodlspersxén de particulas por un espesor dx en la superﬁcu: del matenal

. Porlo tanto puede escnbu‘se

8E; = N[ e(E)]dx 1.22)

por lo que el nimero de particulas dispersadas por el espesor dx en la superficie del

material sera:

dx
n(KE,) = 0Q0o(E,,0,)N o 1.23)




o bien

h(@;).fvgnq(go‘,ez)mﬁim S 129

Si la dispersién de las panidulaé se efecttia a una profundidad x por un espesor dx y

-"las particulas llegan con una energia E’, éstas son dispersadas con una energia XE' saliendo
“del material con una energia E’; (figura 1.6). Las particulas que atraviesan el espesor dx son
retrodispersadas con una energia KE’' y detectadas con una energia E’.. Pueden
establecerse ecuaciones similares a las anteriores para escribir el niimero de particulas

retrodispersadas y detectadas con una energia E';:

dE, [¢(KE)]

FEMEE Yeos6,

n(E,) = QQo(E,,6,) (1.25)

Si un material est4 formado por dos elementos A y B en concentraciones atémicas a
y b entonces “el ntmero de particulas dispersadas serd el resultado de la suma de la
, dispersién _dé las partfculas por los 4tomos A y por los dtomos de B. Asf en superficie:

N, (KEy) =n, (K, Ey) +nz(KyE,) (1.26)

y puede escribirse de manera general para i elementos en la muestra:

ny(KE;) = in,(KtEo) . ; - . ) (1.27)
iel R .

- con




1 (KiEq)+ QQ&(Ea,ez')I.e(Jsc'ﬂ]% (1.28)
. s i 5 " LR 1 -

pudiéndose escribir :c'ua'cioneﬁ similares para el caso de la dispersién a una profundidad x.

Eo

?h

Figura 1 .6. Diagrax;la' de ;etrodlspérsién de particulas en un espesor dx’ en el material

" tna profindidad x en ¢l material

1.2.4. Dispersién en Energia (straggling)

No es posible generar haces de particulas monoenergéticos, en realidad la energia de
las particulas forma una distribucién en torno a la energia Ep, que se puede considerar
gaussiana. Mds aiin, cuando las particulas penetran en el material aumenta la dispersion,
pues la pérdida de energia no es la misma para todas las particulas (depende de su energia).
La pérdida de energia est4 sujeta a fluctuaciones. A este fenémeno se le llama fluctuacién o

- dispersién en energia (straggling).




Debido al stragglmg la 1dentlﬂcac1én de los elementos que componen el
matenal se dificulta para elementos con factores cinemdticos similares, pues el factor
cinemético se modifica y la forma de los frentes de un espectro se ven afectados. La
varianza de la distribucion de energia por el straggling para la incidencia normal de

particulas esta dada por la ecuacién:
Q3 = an(z,e?) Nz,Ax (1.29)

A QP se le denomina valor de Bohr, y los demas términos ya se han definido. Debe notarse
que la varianza depende tinicamente del producto NZ,Ax, es decir de la densidad superficial

~’de electrones.

1.2.5. Anilisis cuantitativo

En el cristal de Silicio (Si) del detector, las particulas producen la emisién de pulsos
eléctricos o sefiales de acuerdo a sus energias. Las sefiales pasan después a un
preamplificador y un amplificador, para ser analizadas por un multicanal, el cual realiza el

conteo del mimero de eventos o sefiales asociadas a las particulas con una energia entre E y

: E i-é'E donde JE es el ancho del canal y a cada intervalo de energia se le asigna un nimero

m ro ‘de cuentas o eventos es la altura del canal H y el conjunto de todos los

fal_tpr?.‘correspondxente constituye el espectro RBS.

De esta manera, si se considera la interaccion de un haz monoenergético de particulas

?y el matenal es monoelemental y uniforme, las alturas asociadas a los canales de energias

V"mayores a KEa son nulas, pues no existen particulas retrodispersadas con energias mayores
©oa KEo Es convemente recordar que K, ¢l factor cinematico de dispersion, es precisamente

el medio por el cual se establece la identidad del atomo dispersor de las particulas.

La altura A asociada al canal de energia KEy es directamente proporcional al numero de

particulas dispersadas n(KEp): dado por la ecuacidn 1.23, es decir:




,,'LVH(KE};)x"ri(KE.;)? R , (130

con un factor de "proporcioxial'da ico:para un sistema de deteccién y en general para

cualquier energia.

retrod persxén de una haz de particulas monoenergéticas, cuando interactiian con un
e -kamatenal monoelemental y homogéneo, tenga un aspecto como el mostrado en al figura 1.7

. ‘con una cafda en la altura del espectro precisamente en KE, y X es el factor cinématico de

: dlspersxén del elemento que compone el material. Lo anterior quiere decir que la posicién

en la cual se observa la caida en la altura H del espectro es una caracteristica del elemento

"que_compone el material. Si a esto se agrega que la altura A para el canal asociado a la

-~ energia KEp es proporcional a la concentracién del elemento, se pone en evidencia la

'importancia de la forma del espectropara el analisis cuantitativo.




“H(B)-

H(E) ZEH.(E,);Zn,(E.) 132

donde la é'l‘l‘tur‘é I-[}(Ef‘,);esté‘dadg por ecuaciones andlogas a 1.25 y 1.30.
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CH(K:Eq)
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K3Eo KaEo ‘K, Eg
Figura 1.8. Espectro RBS de un material comp ) por n =3 eler

La técnica RBS es apropiada para determinar la estequiometria de un material sin

neéesidad de contar con un material de referencia. Es ideal para el estudio y analisis de

' : peliculas delgadas Yy muy conveniente para detectar pequefias cantidades de elementos

. pesados en matrxces compuestas de elementos ligeros como C, N y O. No es apropiada

para detectar elementos ligeros en matrices pesadas ya que la seccion eficaz de dispersiéon

‘,”"rdepende del‘numero atémxco del atomo dispersor al cuadrado (ecuac16n 1. 15) Por la

fpuede ser_mayor i.a'vanacxén en Ia composicién o resolucidon espacial en profundidad

: puede alcanzar 0 01’ p.m e
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1.3. EMISION DE RAYOS X INDUCIDA POR PARTICULAS (PIXE)

Ya se ha mencionado que en la espectroscopia PIXE se lleva acabo un proceso que
involucra la emision de rayos X como consecuencia de la desexcitacion de los electrones de
los atomos. Cuando los dtomos son ionizados por la interaccién con particulas cargadas
pesadas, esta técnica permite detectar elementos con niumero atémico Z mayor a 11 y su
sensibilidad alcanza las partes por millén del elemento (ng/g). Cabe sefialar que la
‘ionizacién y excitacién de los dtomos puede producirse también mediante radiacion

. . electromagnética, como rayos X o rayos Gamma, por efecto fotoeléctrico o bien por la

interaccién con electrones.

Segin la teoria cuantica, en los dtomos, los electrones se encuentran distribuidos en
capas o niveles discretos de energia. A esas capas o niveles de energia se les ha
denominado por razones histéricas K, L, M, N,... As{ a los electrones contenidos en la capa
K les corresponde la menor energia, aumentando para las capas subsecuentes. A los niveles

de energia se las ha asignado un niimero cuéntico, n, de esta forma al nivel K se le h_a

aSignado n=l,aL, n#z, M, n=3 y asi sucesivamente.

Todas“las"é p cepto K 'tlenen subniveles de energia. El nimero de subniveles
or: L=2 ' ero cudntico orbital, esto es: el nivel L, con n=2,
veles se denotan agregando subindices al simbolo

ALvson Li,LayLs.

ergia'vpuede salir del atomo, dejandolo ionizado o

‘“energfa de los subniveles de energia del 4tomo entre los cuales se efectia la transicién. Es

imbortante sefialar que no todas las transiciones son posibles. Otra alternativa para regresar

~‘a su estado basal es la emisi6én de un electrén secundario, este efecto se ha denominado

como Efecto Auger.
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Los rayos X son fotones con longnudes de’ ond

s fotones emmdos en las

10'“m y -sus energ!as corresponden con -las energ'as
>S étomos. Los fotones 6

la capa hacia la cudl se
e'esta manera, el grupo de
yos X K, y se pueden tener
Z,Bl y B2 corresponden a las
Ky de M2aK respectivamente. En
'r.,t‘k:ngrgia que los rayos X L. Los

K_'p", esto ultimo debido a que las

£ tréljnsiizibnés: K, son mds probables de ocurrir que las

Debxdo a que las energias de los rayos X emmdos al efectuarse una transicién son

caracteristlcas de cada étomo, a partu- del c n_)unto’ eﬁ‘energias de los rayos X observados,

: ,es posnble obtener mformaclén de‘ os mentos y su proporcién en la composicién de un

La emxslén de los rayos X troplca en intensidad y direccién debido a que la

; ~Vforma del orbital de lacapa K es esfenca, mxentras que para los rayos X L no lo es, debido
“-a'las simetrias propias de los orbltales de esta capa. La intensidad de los rayos X L

. disminuye en la direccién del haz de paruculas que 1nc1de en el material.

1.3.1 Seccién eficaz de produccidﬁ'ﬁd_

Tal y como se menc1on6 la : 1zac16n y excltaclén de los atomos puede producirse
mediante radiacion electromagnétxca, como rayos X o rayos gamma, o bien por la
interaccién con paﬂ{cu!as,_~ gomo ejemplo electrones o iones. De ambas formas se les
proporciona energiz;:a’jlo's ,éléétfones ligados a las capas atomicas. La ionizacién de un
atomo depende de ]a seccidn eficaz de ionizacién, que no es més que la probabilidad que

existe de ionizar un dtomo por la expulsién de sus electrones. Ligada estrechamente a la
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seccuSn eﬁcaz -de: lomzaclén, es pos:ble definir las secciones eficaces de produccion de
i rayos X para ‘las capas K, L, etc. La seccién eficaz de produccién de rayos X depende del

- étomo que se trate y de la forma como se produce la ionizacién. Por ejemplo, la secci6n de

L pquduccxén de rayos X por efecto fotoeléctrico, es menor que la seccién de produccién de

: - rayos x por irradiacién con iones.

; La seccion eficaz de ionizacién no es una magnitud féacil de calcular, se han hecho

. iq‘aproxnmacxones de forma clésica y cuéntica. Destacan los desarroilos de aproximacién de
: vonda plana de Born (PWBA), la aproximacion semiclasica (SCA), la aproximacién de

w jencuentro ‘binario (BEA) y la aproxxmaclén de onda plana de Born con correcciones por

B pérdxda de energia, efectos relatxvnstas en la expulsion del electrén del dtomo, deflexion
’ coulombxa.na de la pa.rtlcula y perturbacién de los estados estacionarios del electron
e (ECPSSR) '

La teoria ECPSSR es una mejora sustancial de la PWBA y la SCA, ya que toma en

" cuenta los efectos de pérdida de energia de la particula en la colision (E), la repulsién del
nticleo del dtomo y la particula (C), el aumento de la energia de ligadura del electrén
expulsado debido a la presencia de la particula calculado mediante la perturbacién de los
estados estacionarios de los electrones (PSS) y la descripcion relativista del electron (R). Se
considera que las trayectorias que siguen las particulas dentro del campo coulombiano del
niicleo son hipérbolas y se encuentra la seccién eficaz de ionizacién. Ademads, toma en
cuenta la transferencia de impetu al electrén y su energia final y se incorpora los efectos de
repulsién coulombiana entre la particula y el nucleo, de tal manera que esta contribucion es
despreciable cuando la velocidad de las particulas es alta. El efecto de ligadura, el cual
consiste ‘en ﬁn aumento en la energia de ligadura del electron por la presencia de la
pmichla al penetrar la capa atémica en la que se halla el electrén a expulsar se considera al
proponer los estados iniciales de los clectrones como la superposicién de estados de la
molét_:'hla particula-dtomo. Este efecto reduce la seccion eficaz de ionizacion. En general,

- los electrones que son expulsados del dtomo son aquellos que tienen las mas altas

velocidades dentro de la distribucién de impetus de los estados ligados. Al considerar los
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-efectos relativ'isitgs bara las funciones de onda del étomo,' las distribuciones se veran
‘modificadas y consecuentemente la seccién eficaz de-ionizacién sufre un cambio. Puesto
“que la correccién relativista hace que el radio de Bohr del &omo se vea disminuido,
aumenta de la velocidad de los electrones y la seccidn eficaz de ionizacién. La inclusién de
este efecto no es exacta. Por tltimo, la pérdida de energia interviene al suponer una colisién
“ineléastica de la particula y un cambio en el impetu que afectan a la deflexion coulombiana.

Este efecto es apreciable si la velocidad de la particula es baja.

- " La teoria ECPSSR es utilizada en los calculos de secciones eficaces de ionizacién
para determmar la seccxén eﬁcaz de rayos X La seccién eficaz de produccién de rayos X

para la em1s16n" de rayos X por transxclones ala capa K G xKt (E) puede escribirse en

L térmmos de la seccién eficaz de ionizaci6n o (E) como

~derayos X e 1do en ¢ el nimero total de vacantes en la capa K.

capa’ L, las expresiones se complican pues se presentan transiciones no

: radxatxvasA (de Coster—Kromg) entre los subniveles de la capa L que afectan el resultado de
la transwlén f nal Ademés de las transiciones radiativas, es necesario conocer las secciones

" de 1omzac16n y las fluorescencias para cada subnivel. Asi, para la seccién eficaz de

producmén de rayos X de las capas L mas comunes en PIXE se tiene que:

(1.39)
(1.35)
(1.36)

a3n.-
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e partxcula y por esta’ razén, la seccién eficaz de frenado £(E) juega un papel importante en la

. produccxon de rayos X en el material ya que en las interacciones de los dtomos con las

pam'culas, estas van perdlendo energia paulatinamente.

g M
g C(E)

R \ Z1

-\ Z2

hZisZ2

v

8 E(MeV)

Figura 1, IO Gréf ica de la seccién eficaz de producc:én de rayos XK en funclén dela
- cn{erg(avd‘ella pan(cula para dos dtomos de Z, y Z,.
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”’:l’.73.2.’A:’th‘nl'la'ci6h de rayos X.

Los rayos X que se producen en el interior del material son absorbidos por el matenal

.mxsmo Esto provoca una atenuacién en su mtensndad la cual para un matenal homogéneo

o ,es proporcxonal a su intensidad, ie:

dr__ ‘
= R (1.39)

donde dx es la fraccién de dxstancxa que recorren los rayos X en el material y pt esel

"coeficiente de atenuacién del matenal La 1nten51dad de los rayos X estd dada entonces por:.

= Ie ™ (1.40)

donde Ip es la mtensxdad mlcxal de los rayos X De esta ‘manera, la atenuacxon de los rayos

Xenel matenal esté.‘de ermmada por

La atenuamén es resultado de la interaccién de los rayos X con los atomos'del materlal

medxante los Efectos fotoeléctricos, Compton y Produccién de pares

El coeficiente de atenuacién estd relacionado con -las’ secciones’ eficaces "de:

produccién de cada efecto, segun la ecuacion:

i =(ortoctonG . (1.42)

dondé G es una constante relacionada con el nimero de atomos que en una fraccion de
__distancia interactian’'con lds rayos X, y Of, Oc, Y Op, son las secciones eficaces de los efectos

*fotoeléctrico, Comptdn 'yx Produccién de pares, respectivamente.
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Si un matenal esté constnuldo por mezclas o compuestos, el coeficiente de

'atenuacnén se expresa como- S

=S (1.43)

lemento i, p;’ es el coeficiente de atenuacién del elemento i, ynes
) nal Esto quiere decir que la atenuacion de un material
‘V_;:compuesto pov mads de n elemento esté. modu]ada proporcionaimente por la abundancia de

‘ los elementos que componen el matenal

: Los efectos menclonados que disminuyen la intensidad de los rayos X son
‘ responsables de la produccién de radiacién secundaria, la cual, aunada al bremsstrahlung
p;oducgn radiacion de fondo. El bremsstrahlung es causado por el frenado de las particulas
“pér‘;la interéccién con los niicleos y por el frenado de los electrones secundarios. La

‘cont.ribucién al bremsstrahlung por parte de las particulas es mas importante cuando su

: .f_‘,/energia es baja, pero conforme aumenta su energia la contribucidn al bremsstrahlung por

los electrones toma mayor importancia.

.,Cuarido las b\pkarticulas tienen suficiente energia para excitar a los niicleos, éstos
‘emityeh*ra‘yos ‘Gamma, los cuales producen efecto Compton en el sistema detector y
" contribuyen “a la radiacién de fondo. Para evitar esta fuente de radiacién es necesario

i emy‘pvleva.r' particulas més ligeras y de menor energia.

1.3.3. Analisis cuantitativo.
En la disposicién de un experimento de PIXE, cuando un haz de particulas incide

sobre un material se producen rayos X figura 1.11. Un detector de estado sélido

posicionado a un éangulo 6, con respecto a la normal a la superficie del material, capta los
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rayos X emitidos en esa direccién, y de acuerdo con la energia del fot6n emitido el detector
produce un pulso, el cual tras ser amplificado se envia a un analizador multicanal vinculado

*'a una microcomputadora, donde se conforma el espectro PIXE.

haz de particulas

/rei/Eo

* detector

. Figura 1;1 . Diagxama de la disposicién experimental en un experimento PIXE.

El eépécfr PD(E -consiste de una serie de picos cormrespondientes a los rayos X.
: caracten’stlcos 'elementales emitidos en las transiciones K, L y M, superpuestos a la

: radlacxén d _Con frecuencia se identifica a los picos que corresponden a las

transxcnones K L y M, como las lineas K, L, y M. Lo anterior debido a la relacién que
; hlsténcamente se establecié en la espectroscopia de luz visible entre las transiciones y las
‘_fflmeas de emlslon o absorcién de la luz en los espectros. Los picos del espectro PIXE tienen

. una forma casi gau551ana debido a las fluctuaciones del sistema detector.
La cantidad de fotones o de rayos x producidos por un material de espesor dx a una

& proﬁmdidad X, correspondientes a una emisién determinada y registrados por el detector,

depende de la cantidad de a4tomos del elemento que se halle en el material, de la eficiencia
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del detector, de la cantldad de pamculas mcldentes, de la‘ absorcnén que sufren los rayos X

en el material, y de la secclén eﬁcaz de produccxon de rayos X. Podemos escnbxr entonces

dN

: —ux :
= 10 (BGDP(. 2)nCx, 3, )™ dV (1.44)
donde Y417 es el angulo sé6lido del detector, n, su eficiencia ou(E(x)) es la seccidén eficaz
de produccién de rayos X para las transiciones a la capa K o L, P(y,2) es la distribucién
espacial del haz de particulas, n(x,y,z) es la distribucién espacial del elemento en el
material, y el térmmo exponencial representa la atenuacion de los rayos X que emergen del

matenal aun angulo O y E(x) es la energia de la particula a la proﬁmdldad X.

La;éﬁéiencia del detector se define como la cantidad de fotones detectados entre la

: _cahtidad de fotones emitidos que llegan al detector.
Se define la eficiencia absoluta del detector, N4 como:

Qn :
=—L A . 4 .
%4 4 SR : (1.45)
"La distribuqién" esbaciiﬂ del elémentb enel material esta dada por:

n(x,y )= C.p ( :2) (1.46)

:

: dondevNA es él nimero de Avogadro, C; es la concentracion del elemento en el material, A,

Tisu masa atémxca, y p es la densidad del material. La ecuacién 1.44 puede simplificarse

empleando la’ ecuacién 1.46 si ademdas se considera que la densidad del material es

i umforme y el haz es uniforme en el plano y-z. De manera tal que la cantidad total de rayos

2X produc1dos a una profundidad x estd dada por:
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N le"

=0 =AZE (o (B(xpe ™% ds - (1.47)

» donde Qeslacarga tota] de las pamculas que penetran en el material. O bien, en térmmos

. de ]a secmén de 1omzaclén, la ecuaclén antenor adqmere la forma:

SNeR QN Lo, ar,P f a,(E(x))e“"”'dx (1.48)
. donde i puede seij Ko L segﬁn coﬁesﬁbﬁda] "

Se obtlene, sustxtuyendo 1 ¥

La ecuaclén antenor 3:)

scribirse en términos de la energia de la particula Ey, el alcance
k R, la seccxén dq(E(x)) y la atenuacién T(x), empleando las ecuaciones (1.7 y

© 1.41), de'tal

T(x)
P [ o (E(x) =22 _dE 1.50
fo—( o (1.50)

: donde la atenuacxén tiene la forma

R ,-ucosoj _dE
T(x) e: pcosf, JE t(E(x))

(1 51) y
y. 9, y 6, son los éngulos de mcxdencla de las particulas y de salida de los rayos X

respectxvamente
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A partir de cdlculos con las ecuaciones 1.50 y 1.51 es entonces factible llevar a cabo
un andlisis cuantitativo de la concentrai:ibn C;de un elemento i en un material a partir del

niimero de rayos X Nx; de n elementos en el material.

En los especiros PIXE la“poSicién de los picos corresponde a la energia de los rayos

X emitidos y es propxa de las transwxones que dan lugar a la emisién de rayos X

: caracteristxcos del elemento\ por lo cual su posicién es la misma mdependlentemente de la

.para dlscermr respecto‘a la concentracion de los elementos en el material por las diferencias

“‘en la eﬁclencxa en la deteccxén para los diversos elementos, en la atenuacién de éstos en el

material y en la seccion eficaz de produccién de rayos X.

‘La eﬁc1encxa absoluta del detector depende de la energfa de los rayos X emitidos, ie.

o depende del elemento en cuestién. Si los rayos X que emite el material y que llegan al
" : "lcrnggal del detector son de baja energia, éstos apenas lo penetran e interactiian poco con el
criSiél,]o cual da como resultado que la eficiencia en la deteccidén de los rayos X sea baja.
Cdnfome aumenta la energia de los rayos X emitidos, los rayos X interaccién més con el
f éﬁstal, por lo cual la eficiencia aumenta, de tal manera que en un cierto intervalo de
: eneréfas, la eficiencia alcanza un maximo. Si la energia de los rayos X emitidos es mayor,

- los rayos X comienzan a atravesar el cristal del detector y la interaccién se reduce, lo cual

‘ ’da como resultado que la eficiencia en la deteccién disminuya. La dependencia de la
- eficiencia absoluta del detector con respecto a la energia de los rayos X se muestra en la
figura 1.12.
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de la energfa de los rayos X.

del d como fi

présentan el inconveniente de que las lineas K de los
elementos llgeros se superponen éon las lineas L de los elementos pesados, lo cual presenta
enpcasxones problemas para el andlisis. Ademads si hay muchos elementos en la muestra, la
‘supe'rl‘josicién aumenta, por lo que en las aplicaciones practicas se detectan con facilidad
alrededor de 15 elementos en una sola medicién en un mismo detector. No obstante, en

comparacién con RBS es un mimero bastante grande.

La resolucién de los picos de un espectro PIXE también depende de la regién de
eficiencia del detector que corresponde a la energia de los rayos X. Asi, las lineas de la
capa L de los elementos ligeros no van a ser resueltas, a diferencia de las K, pues se
encuentran en la regién de mayor eficiencia del detector. Lo contrario sucede para los
elementos pesados, pues en este caso las lineas K se encuentran en la regién de alta energia

de menor eficiencia del detector y las lineas L en la regién de mayor eficiencia.

Un ~aspecto fundamental de la espectroscopia PIXE es su sensibilidad para la

: deteccxén de trazas elementales, pues mediante esta técnica es posible detectar algunas

L partes por millén, dependiendo del elemento de interés y el medio en el cual se encuentre.

" Una de las mayores ventajas de esta técnica es su capacidad de analisis multielemental. No
obstante, esta limitada a Z > 11, debido a la atenuacién de los rayos X de los elementos

ligeros desde que emergen del material hasta que llegan a la ventana del detector.
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CAPITULO 2

EL SISTEMA DEFENSIVO DE SAN JUAN PUERTO RICO
CONTEXTO HISTORICO Y DE RESTAURACION




2.1. lnlpormkncizi.uo‘z"], :
La ciudad-del v1ejo San'Jl‘xah.fi;é fundada en 1521, se encuentra en el lado oeste de
la rocosa isleta, rodeada en el norte por el Océano ‘Atlantico y en el sur y oeste por la bahfa.
El puentehistétiéb e San“Antonio une a la isleta con la Isla Grande de Puerto Rico por el
este. Los »édiﬁ’cios“agldm rados ééﬁén rodeados por un impresionante anillo de murallas y

castillos. La” combi ahtiguas estructuras y modernos edificios le dan variedad

pintoresca a‘ciudad forjada por los afios a pesar de ataques de piratas,

terrémdtos, i i y huracanes. La herencia de la Espaiia colonial permanece inalterada

. : - en lascalles del vneJoSan Juan: adoquines, patios interiores, plazoletas, balcones colgantes
T y cai:illaé ‘son élgunas caracteristicas permanentes. Sin embargo en el viejo San Juan la
mayoria de las construcciones son de los siglos XIX y XX pero armoénicas con las
construcciones antiguas. El rasgo mdas destacado de la ciudad son las antiguas
fortificaciones que defendieron a la ciudad y a la vez limitaron su desarrolio urbano. Estas

fortificaciones hoy en dia forman parte del sitio Historico Nacional de San Juan.
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El sistema defensivo del Antiguo San Juan Puerto Rico es la construccién mas
grande e importante de su tipo en Latinoamérica. La construccién de estas defensas hechas
de mamposteria se comenzé en el siglo XVI por tropas espaiiolas. Esta fortaleza, de
aproximadamente 3.3 Km. de construccién, forma una muralla alrededor del viejo San
Juan., El sistema defensivo estd compuesto por un gran numero de estructuras heterogéneas
de una magnifica arquitectura y complejidad de materiales, esto acentia la trascendencia y
significado social particularmente para Puerto Rico, pero para el resto del mundo también.
Hoy dia es una presencia diaria y simbolo de identidad a la comunidad que vive protegida
dentro de sus murallas. Su influencia dentro de la imagen urbana del viejo San Juan,da a
los visitantes una idea muy cercana de lo que fue. Esta venerable construccién es la
realizacién material de la historia de una nacién que se expresa por si misma a todo el
mundo, comprende edificios como el Morro, San Cristébal, El Cafiuelo y gran parte de las
murallas de la ciudad, incluyendo la Puerta de San Juan. Son las fortificaciones de estilo
europeo mds antiguas dentro del territorio de los Estados Unidos, un legado del imperio

espafiol en el nuevo mundo.

bLa importancia del sitio es reconocida por su designacién como Sitio Histérico y su
inclusién en la lista de Patrimonio Mundial y en el Registro Nacional de Lugares
Histéricos, reflejando el reconocimiento de su valor a la comunidad norteamericana. Estos
valores son indivisibles y constituyen un conjunto que no puede ser fragmentado. Cualquier
esfuerzo para conservar el lugar debe integrar la variedad de valores para preservar la

riqueza y autenticidad del sitio.

Se incluye aqui una breve reseifia histérica cuyo fin es apreciar mas de cerca la
riqueza histérica y cultural que representa el sitio, asi como la magnificencia arquitecténica

de sus construcciones.

35




2.2. Historia, 120!}

Durante el transcurso de los primeros 50 afios luego del descubrimiento de Puerto

Rico por Cristébal Colén, Espafia forjé un rico y vasto imperio en el Nuevo Mundo, el cual

la sitio como la nacién prominente de Europa. Con la conquista de México y Peri, Espaiia
obtuvo una cantidad insospechada de riquezas en joyas, oro y plata. Para transportar estas
nquezas de forma segura. Espafia enviaba anualmente dos flotas de galeones armados. En

: Su ﬁ:'t‘a’ hacia el Nuevo Mundo, las naves espaiiolas, favorecidas por los vientos alisios,

’ -"‘,pasaban por la isla de Puerto Rico. Una de las flotas recogfa en el puerto de Veracruz las

- nquezas de Meéxico y las Islas Filipinas; la otra recogia en Portobelo en Panama riquezas

o provementes de Colombia y Perti. Ambas flotas se reunian en La Habana y regresaban

juntas a Espafia.

~Para c_:stobv galeones cargados con tesoros, el Mar Caribe era una ruta de vital
a vez un peligroso archipiélago con pocos puertos seguros en donde
v refuglarse Espaﬁa reclamé el Caribe como “territorio exclusivo™. Lo cual provocéd

co'n tantes’ em bates de piratas y los enemigos tradicionales de Espaiia. Para proteger sus

colomas ‘Espaﬁa construyé una serie de fortificaciones en el Caribe. Debido a su
localxzaclén estratégica y su profunda bahia, la ciudad de San Juan fue fortificada y

* reconocida por el rey Felipe I como “la llave de las Indias”

B VEn los primeros 20 afios siguientes a su fundacion en 1521, las defensas de San Juan

- consistian en casas reforzadas construidas por los habitantes para protegerse de los feroces

b gAt'z’iquve‘sk de los indios caribes. En 1540 se completd una importante defensa “La Fortaleza”
o p‘ero‘su ubicacién era muy pobre, ese mismo afio se empez6 la construccién de “El Morro”,
'coh 'el fin de defender de los ataques por mar y muy en especial proteger la entrada a la
bahia de San Juan. El Morro, es el castillo mas antiguo, al principio fue una torre cilindrica

de niamposteria construida sobre un promontorio natural al estilo medieval. Durante algin
tiempo fue la Unica estructura militar para defender la bahia, con capacidad para cuatro
cafiones. En _1595, Sir Francis Drake el infame “lobo de mar”, se abrié camino a la fuerza

por. la bahia de San Juan, intentando apoderarse de un cargamento de oro y plata que se
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@ncéhtrabd en La Fortaleza. Los artilleros de El Morro, bajo el mando del Gobernador
Pedro ‘Sﬁérez' Coronel, hicieron blanco en la nave abanderada de Sir Francis Drake,
; 'ha';:iéndolo retroceder con grandes bajas. En 1625, una flota holandesa bajo el mando del
Gcnei‘al Boudewijn Hendricksz forz6 su entrada a la bahia, desembarco y asedidé a El

S Morrb. Las tropas del gobernador Juan de Haro resistieron con tesén y obligaron a los

holandeses a abandonar la ciudad, no sin antes saquearla y quemarla, incluyendo La
k Fortaleza, residencia oficial del gobernador. El desastre ocasionado por los holandeses, y la
. conquista de muchas de las Antillas Menores por los ingleses, franceses y holandeses,
éligeré la construccién de nuevas lineas de defensa. E1 Morro evolucioné a través de
muchos proyectos de construccién y remodelacién entre 1539 y 1786. Se construyéd al pie
de la torre una plataforma flotante semicircular para tres cafiones, en 1591 en vista de un
aumento de ataques enemigos se comenzd una muralla que atravesaba la explanada y

defendia de ataques por tierra, asumiendo asi, caricter de ciudadela.

El fortin San Juan de la Cruz, conocido como el Caiiuelo, se encuentra en tierra
firme cerca de la desembocadura del Rio Bayamén de frente a San Felipe el Morro la
ubicacién de este fortin tiene la finalidad de hacer fuego cruzado a la entrada de la bahia.
Originaimente fue construido en madera en el siglo XVI. Los espafioles lo reconstruyeron
en mamposterfa después de ser quemado durante el ataque holandés del 1625 y fue
terminado alrededor del afio 1660. Su funcidn era ayudar a El Morro a defender la bahia de
San Juan y la boca del Rio Bayamén.

A un kilémetro de El Morro, sobre otro promontorio natural, se encuentra El
Castillo de San Cristébal, es la fortificacién mas grande de San Juan y consta de dos
grandes complejos: El Castillo principal y las defensas. San Cristébal es la defensa contra
‘ataque por tierra ( a diferencia de El Morro que es defensa por mar), su construccion
comenzb en 1634 después de dos graves ataques (1598 y 1634). Después de la guerra de
Los Siete afios (1756-1763) en la cual Inglaterra vencié a Francia y Espafia, se reanudaron
-los trabajos en el Castillo de San Cristéobal. Los gobernantes espaifioles estaban
sorprendidos por la caida de la Habana y Manila, tomadas por lo ingleses en la etapa de la
guerra. A raiz de ésta, Inglaterra obtuvo Canada y la Florida, quedando Francia sin
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. “territorio “en- las Américas. Ahora Inglaterra y Espafia, eran rivales por excelencia, y

* temiendo un poderoso ataque inglés, el rey Carlos IlI, envié a dos irlandeses a hacer de San

"Juan u‘nia “defensa de primer orden”, asi en 1765 comienzan a transformar a San Juan en
i una de las més poderosas “plazas fuertes” de las Américas, estas modificaciones se
éonéluyéron a finales de la década de 1780. Ya en 1785 se habia terminado la muralla
i 'alfedédor la ciudad, un foso seco y las defensas exteriores de la ciudad, algunas de las
“:'milr‘allas que rodeaban la ciudad de San Juan alcanzan hasta 15 metros de altura, el
: conjunto del sistema defensivo comprende una extension de cerca de 81 hectareas. Es la

fortificacién mas grande construida por los espafioles en las Américas; el castillo de San

Cristdbal, emplazaba sobre 450 cafiones, que se usaron en 1797 por el Capitin General
Ramén de Castro para detener a los 7,000 ingleses comandados por el General Ralph

Abercromby.

La mayoria de la colonias espaiiolas se independizaron en el S. XIX. En 1890, Cuba
y Puerto Rico eran las colonias que quedaban. En 1898 una revolucién en Cuba inicié la
Guerra Hispanoamericana; el 12 de mayo de ese afio una tropa estadounidense, bajo el
niahdo del Almirante William P. Sampson, bombarde6 San Juan, causando dafios menores.

- En’julio de 1898 el General Nelson Miles desembarcé en Guanica, al suroeste de la isla.

? Mlentras las tropas de los gastados Estados Unidos avanzaban hacia San Juan, Espafia se

,—rén {Qaﬁ'y firmaba el armisticio, poniendo fin a la guerra y a los cuatro siglos de dominio

: espanol El 18 de octubre de 1898 las defensas de San Juan fueron entregadas oficialmente

“a ercno de los Estados Unidos, iniciando un nuevo capitulo en los castillos del Viejo San

A partir de 1898, producto de la Guerra Hispanoamericana, Puerto Rico pasaba a ser

"”gc';‘lvaemada por los Estados Unidos y los castillos pasaron a formar parte del complejo
militar “Fort Brooke’. Durante la Primera Guerra Mundial, Puerto Rico sirvi6é de puesto de
observacién para detectar y controlar cualquier intento de ataque contra el Canal de
Panaméa. Durante la segunda guerra mundial se construyeron puestos de observacién y
refugios subterrdneos en los castillos para la defensa del Caribe. Estas construcciones de

hormigdn usadas hasta la década de 1960, permanecen atin.
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2.3. Restauracién del drea fortificada ?'!

A partir de lo anterior es claro que se llevo a cabo toda una serie de procesos
constructivos y destructivos al area fortificada. La parte de mayor importancia la

constituyen las estructuras coloniales.

Debido a su gran tamafio, los problemas que presenta en cuanto a deterioro, asi
como a la forma de restauracién y conservacion son variados, por lo anterior necesario
realizar un estudio detallado del tipo de materiales utilizados durante su construccién en la
época colonial. Su estudio se justifica por la importancia histérica de la fortaleza de San

Juan Puerto Rico.

El Sitio Histérico de San Juan Puerto Rico se encuentra bajo tres jurisdicciones
distintas, por un lado Estados Unidos de Norteamerica a través del National Park Service lo
considera como marcador histérico, y desde 1986 ha coordinado y realizado trabajos de
investigacién en el sitio. Por otro lado, la Convencién Mundial de Patrimonio tiene
autoridad sobre cualquier intervencién que se desee realizar ya que ha sido registrado como
Patrimonio Mundial. Y por tltimo a la oficina de Conservaciéon Histérica del Estado de

Puerto Rico también le compete cualquier trabajo que se realice.

Esta situacion origind una competencia de distintos intereses en la conservacién y
restauracion del lugar, para resolver estas diferencias se nombré un Comité de Expertos
Internacionales. El Comité se reuni6 en junio de 1999 y después de un minucioso estudio
: de.las caréciéristicas y grado de deterioro del lugar elaboré un reporte, considerando la

impoftancia del espiritu cooperativo y la multiplicidad de valores asociados al sitio.

En el reporte se hacen observaciones y se sugieren acciones a efectuar, es de nuestro
especial interés la recomendacion para realizar un anilisis profundo del pigmento empleado
en los acabados de la muralla, para determinar los materiales y las técnicas de su aplicacién
y con base en esta informacién determinar el método de intervencién. Es en este contexto

que se origina el trabajo desarrollado en esta tesis.
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Todas ]as muestras fueron proporcionadas por Blame Cllver dcl National Park
‘Serwce de los Estados Unidos de Norteamérica, a través - del IQ Luis Torres Montes,
mlembro del Comité de Expertos Internacionales y del personal académico del Instituto de
Ihvestigaciones Antropolégicas de la UNAM.

2.4. El pigmento estudiado./?22¢!

El color exterior de las superficies del aplanado es la parte de mayor interés para
este trabajo, se sabe por fuentes histéricas que han sido logradas a través de los afios por
dos métodos principales, uno por adicién de un colorante a la mezcla de aplanado antes de
la aplicacién y el segundo por la aplicacion de una capa de color a la superficie del

aplanado. Una descripcién detallada de estos métodos se da en la seccién 3.1. Ambos

presentan ventajas y desventajas, el primer método puede ser mas duradero sin embargo es
muy costoso debido a que el colorante es mezclado con el material del aplanado dando
color a todo, no sélo a la superficie. El segundo método no es muy duradero debido a que la
capa de color es facilmente desgastada por el agua y recubrir la superficic de manera
uniforme puede ser rﬁuy caro cuando estas superficies son parte de una ciudad o de un

sistema defensivo extenso, como es el caso.

A medlados el siglo XVIII una compafiia farmacéutica suiza desarroll6é un método

empleando el proceso exnsteme para hacer un pigmento llamado “colcother o rouge’ que se

- usaba como colorante en aplanados en superficies exteriores, el nuevo proceso usé vitriolo

de - hierro) conocido como caparrosa verde que obtenfan como
el proceso para obtener alumbre o de productos de desecho en minas de
v taban con &cido sulfiirico. Debido a que el método requiere que la aplicacion

'vde cvvlorante (sobre la superficie del aplanado) sea en solucién, se lleva a cabo un reaccién

,"q hace que el colorante reaccione quimicamente y se incorpore al aplanado y no sélo

_forme una capa Esto hace mds duradero el color y de ficil aplicacién, el color que se
" i'vobtlene es parecido a un 6xido de hierro que varia de un ocre a un rojo oxidado

,dependlendo de la composicién y concentracién.
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Este método para aplanados exteriores del siglo XVIII se usé en Suiza y se cree que
también se usaron en fortalezas espaiiolas en el Caribe y en otras partes de Europa, ésta
informacién se encontré en una publicacién inglesa del siglo XIX. Dichas fuentes histéricas
sefialan que una superficie de estuco o cemento puede ser coloreado por un "aguado" sobre
otro "aguado", preparados con 5 onzas de caparrosa (vitriolo verde) por cada galon de agua
Yy un tanto igual de cal y cemento fresco (a ambos agregaban cebo) y producira el color
deseado. La caparrosa o el sulfato de hierro sera oxidado por la atmdsfera y produce un

matiz rQ] izo.

“En el grupo de plgmentos inorganicos de color rojo, castafio y pardo, el subgrupo

:.kmés lmportante es el formado por los 6xidos de hierro. Estos 6xidos se obtienen de fuentes
. minerales y tamblén se fabncan por procedlmlentos quimicos. Son colores que van desde el
‘amanllo claro al amanllo_ oscuro, el pardo, el rojo, el castafio y el negro. Sus tres
propiedades més hotables"s’on su bajo costo, su permanencia contra el desvanecimiento y su
buena capacxdad de cubnmlento Los pigmentos minerales se obtiene de cinco minerales de
hierro: hemama (Fe203) lxmomta (FeO*OH#*nH,0), magnetita (Fe;0j), pirita (FeS;) y

siderita (FeCO;) ‘Estos rmnerales se encuentran en todo el mundo y se tratan por tres

procedlmlentos para usarlos como pigmentos: purificacién, reduccion del tamafio de las

g particulas y: 1 calcmacuin para cambiar la composicién quimica. El material del que se

" parte més\comunmente para la fabricacién de los 6xidos de hierro sintéticos es la caparrosa
© FeSO#7H0.

' f‘vobtener‘un 6xido férrico hldratado y la calcinacién del precipitado; 2) calcinacion directa de

La caparrosa se trata de dos modos: 1) precipitaciéon con un dlcali para

Dependiendo del método por el cual se aplique a la superficie de estuco el sulfato de
V :ﬁiérro, dependera la intensidad del color. Esto se debe a que
a diferentes velocidades con el carbonato de calcio y con el
e emplea el método conocido como “vitriolo de hierro
ifat& de hierro sera con hidréxido de calcio que se encuentra en
! usada, los productos obtenidos de esta reaccién son sulfato de calcio

V'o (II) El 6xido de hierro (II) se oxida en la atmésfera a 6xido de hierro (ITT)

y éxido de 1
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y es este 6xido de hierro (III) el que da el tono rojizo- amarillo, estas dos reacciones son
relativamente rapidas (minutos). El hidroxido de hierro también puede estar en grandes

cantidades cuando el aplanado es reciente y aun est4 fresco.
FeSO4 + Ca(OH)> e CaSO4 + FeO + H2O
FeO + O —> Fe203
Cuando el método usado es el de vitriolo de hierro directamente sobre un aplanado,

la cantidad de h1dr6x1do de hierro ser4 poca y la reaccién del sulfato de hierro se llevard a

cabo con el carbon o de calclo del aplanado.’ Los productos principales de esta reaccién

son el sulfato e c 10 yel carbonato de }uerro el hlerro, se oxida 6xido de hierro (III)

i desprendxendo COz, estas reacciones son lentas (horas)

g FeSOy +VCaC03 ——  CaSO4+FeCO;.

FeCO; + O, > FesOs +C021; :
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CAPITULO 3

DESARROLLO DEL EXPERIMENTO




a contmuacu'm se da una desc

3.1. Sclcc'cién’dc mué's(i'ats‘: S

as, todas provenientes

un namero (M1-M7) y

En febrer 4 iSt rico Nacional de San Juan,

‘con el ﬁn de evalu sulfato: o hxerro 6 “vitriolo de hierro” como medio para
colorear el aplanadom] Estos ensayos consxstleron en preparar y aplicar el sulfato de hierro
por dos diferentes métodos. De estos ensayos se obtuvieron dos de las muestras analizadas.

El resto de las muestras son fragmentos de aplanado original con color, sin ninguna

intervencion.

gy@é"’i’if«iﬁéiéﬁ B ) Rt
St Eik - | (uiétodos { ¢
M1. Muestra|Nuevo vitriolo de | Foso de San Carlos |2.5Y 7/8 Café Amarillento
de color hierro sobre claro
aplanado antiguo
M2. Muestra | Nuevo vitriolo de | Foso de San Carlos | Cara exterior 5YR 5/8 | Amarillo rojizo
de color hierro  “guado” Cara interior 10YR|Rojo amarillento
sobre aplanado 8/6
antiguo
M3. Muestra | Aplanado Nivel superior de la|10YR 6/8 Rojo amarillento
de color antiguo A contraguardia 10YR7/8
Trinidad :
M4, ' Muestra | Aplanado Nivel superior de la|Cara:. exterior:  10YR } Rojo amarillento
de color antiguo B contraguardia 5/4,2.5YR'5/4
L Trinidad Cara ntenor 10YR | Café
8/4 : amarillento
Nk : oscuro
--|MS5.: -Muestra | Aplanado Nivel superior . del Cara exterior 10YR |Rojo grisiceo
de color - Antiguo C muro entre - . los|9/1
st L bastiones Austria y|Cara interior 5Y 9/2 | Amarillo claro
S Ochoa
~Muestra | Aplanado Nivel superior de la|Cara exterior entre SR | Rojizo
B antiguo contraguardia 4/14 y SR 4/12
. Graff’tl rojo con Graffiti Trinidad Cara interior 2.5Y {Rojo grisiceo
8.5/2
7 Muestra Aplanado Nivel superior de la|Cara exterior 10YR |Rojo amarillento
de color antiguo contraguardia 716
Trinidad. Franja negra SPB 3/1 | Parpura oscuro

Tabla 3.1 Muestras de estuco del sitio histérico de San Juan Puerto Rico.
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* . El color se determiné por el Método Munselll27) por comparacién visual usando

“una fuente de luz natural. El sistema Munsell describe el color en base a tres aspectos: el
_tono, la luminosidad o valor y la cromaticidad o croma. El tono (T) consta de diez matices

i ];'tésiéos Yy se representan por un nimero y una o dos letras: rojo (R), amarillo-rojo (YR),
s a_imarillb (Y), verde-amarillo (GY), verde (G), azul-verde (BG), azul (B), ptrpura-azul
(PB), purpura (P), y rojo-pirpura (RP). La luminosidad o el valor (v) describe que tan
oscuro o claro es el tono, la escala va del cero 0/ (corresponde al negro) al diez 10/
: »y H(asfgnado al blanco absoluto). El croma (c) indica la saturacién de color y la escala va del
" “cero /0 que corresponde al gris neutro hasta valores de /12 o /14 dependiendo de la
Llinte'nsidad del color. Asi la para describir un color la notacién estaria dada por Tv/c donde

"" > podemos leer el tono (T), el valor (v) y el croma (c) para cada color particular.

" - De los ensayos realizados (feb. 1999) se obtuvieron las muestras identificadas como M1

;i'y M2. M1 es una muestra de solucién de sulfato de hierro aplicado sobre una superficie de

"ésfuéo histérico. La solucién de sulfato de hierro, se obtiene al disolver entre 20 y 40 mL

(segun el tono que se desee obtener) de la sal de sulfato de hierro en un litro de agua entre
M2 es una muestra de sulfato de hierro “aguado” aplicado a una superficie de
stu hlsténco Para preparar el vitriolo "aguado" se mezclan 50 mL de la solucién de
: n:nolo ‘de hierro y un litro de cal aguada (cal apagada y agua 1:5).12)] Las muestras M3,
M4 y MS son muestras de aplanado coloreado pertenecientes a épocas antiguas, el color

entrek ésm es diferente. La muestra M6 proviene de un graffiti antiguo. M7 también es un

;ﬁ'agn_'ié‘nto de aplanado antiguo pero a diferencia de M3, M4 y M5 presenta una linea color

» hh’egro“sobre el color amarillo.
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3.2. Dispositivos experimentales.

En el capitulo anterior, donde se describe el fundamento de las técnicas RBS y
PIXE, se dice que, para llevar a cabo este tipo de analisis debe interactuar un haz de
particulas con el material de interés. Para esto se requiere un acelerador de particulas para
producir un haz de iones. El haz es producido en la fuente de iones del acelerador, luego las
particulas son aceleradas y enfocadas, el haz puede ser conducido a través de una linea al
vacio hasta una cdmara donde el objeto de estudio se irradia, o bien a través de una ventana
delgada para llevar a cabo el anilisis del objeto a la atmésfera. La respuesta del material a
la irradiacién es detectada, amplificada y procesada electrénicamente para obtener el

espectro respectivo.

El dispositivo experimental!'® es el mismo para ambas técnicas en lo que se refiere
a la generacién del haz, en cambio, difiere en los dispositivos experimentales para el
anglisis, ya que se requieren detectores especificos de rayos X (PIXE) y de particulas
" (RBS) en cada caso.

El acelerador que se uso en esta investigacion es de tipo Peletrén (figura 3.1), es un

acelerador electrostatico que funciona con un proceso de doble aceleracion de los iones.

Bomba
turbomolecular

Iman Bomba

Acelerador selector turbomolecular

Valvula

Salida
del haz

Fuente
de iones

irradiacion Detector

MCA

Linea al vacfo

Computador

Figura 3.1. Diagrama de un acelerador Peletrén.
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" Enel :P:élétrén se carga la terminal mediante una o més cadenas, formadas por barras
;f;etéliéaé y plésticas alternadas, se tiene una fuente de iones negativos externa al tanque del
N #c;elefador. La terminal atrae a estos iones negativos proporcionandoles una cierta energia.
‘ k; 'En,cib centro del tanque (dentro de la terminal) existe un sistema convertidor de iones
: k'néga’t‘ivos en positivos, que puede ser un gas a baja presién o una laminilla de carbono,
e llamado stripper, produciéndose iones con diversos estados de carga, que depende de
" factores como el dtomo que forma el haz, la energia inical y la densidad del gas. Estos iones
positivos son entonces empujados por la terminal, por lo cual se suma una energia al haz de

iones, segun del estado de carga del ion, es decir, el niumero de electrones que perdi6.

Este tipo de acelerador permite obtener haces de iones con energias alrededor de los

3 MeV, ademis que la estabilidad de la energia del haz es considerablemente buena.

El acelerador Peletrén cuenta con dos tipos de fuentes de iones. La primera es para
gases y se conoce como Alphatross. Esta fuente consta de un cilindro de cuarzo, al cual se
inyecté el gas a ionizar. Una fuente de radio frecuencia ioniza el gas, el cual es extraido del

'ciilind'_rd hacia una cdmara rellena de vapores de rubidio. La interaccién de los iones
*Apositivos con el rubidio provoca que dichos iones se conviertan en negativos mediante la
'Captura de electrones. Puesto que la fuente en su conjunto se halla a un potencial de —50 &V,
i, lds iones negativos se ven empujados hacia la linea, donde se encuentra el electroiman
" inyector, que los conduce hacia el acelerador propiamente dicho. Con la fuente Alphatross

- se aceleran generalmente nticleos de helio (He) para obtener haces de particulas alfa.

La segunda fuente es la conocida como SNICS. En este caso el elemento del cual se
desean producir iones se encuentra como sé6lido en un cétodo, formado fundamentalmente
de cobre, el cual se bombardea con un haz de iones de cesio (Cs). Esto produce una erosion
en el cédtodo, y los atomos expulsados interactian con los vapores de cesio (Cs),

produciendo un haz de iones negativos mediante la captura electrénica. En la fuente SNICS

B pueden prodicirse haces de hidrégeno H, oro (Au), plata (Ag), cobre (Cu), entre otros, a
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partir de materiales y compuestos de alta pureza. Al 1gual que la fuente AIphalross, éstos

iones negatlvos se llcvan al acelérador mediante el electrmmén myector

La czimara de anélxsls para la espectroscopia RBS requiere un vacio de
aproxnmadamente 10'6 torr y simultiAneamente puede llevarse a cabo la espectroscopia
'PIXE. s

L i Un expenmento PIXE puede realizarse a la atmésfera mediante un dispositivo de

' tmuacxén se detallan ambos casos. Cabe sefialar que es posible realizar el

[28]

on un haz externot®®, pero requiere de un dlSpOSlllVO que establezca una

‘ :,Peletrén del IFUNAM.

©3.2.1. Anilisis simultineo RBS y PIXE a vacio.

La muestra se introduce en una camara que debe hallarse a vacio del orden de 10 a
10°. El haz de particulas que proviene del acelerador es conducido hasta la camara de
irradiacion e incide sobre la muestra. Dentro de la cAmara se tiene un detector de particulas,
que capta las particulas dispersadas por el material y sus energias a un cierto angulo. La
corriente del haz puede integrarse mediante un digitalizador de corriente y un escalador. En
la cdmara y a un angulo lo mas cercano a 180° se coloca el detector de particulas del tipo
PIPS. A éste se le conecta un preamplificador, el cual envia la sefial al amplificador, que a
su vez transfiere la sefial al analizador multicanal. Aqui finalmente se obtiene el espectro de
RBS de la muestra de interés. Usualmente, el analizador multicanal ya se encuentra

: conéctado a una computadora, con la cual es posible hacer el analisis del espectro mediante
progfamas adecuados, para asi determinar las caracteristicas de la muestra, tanto en
éomposiéién como en la distribucién de los elementos en profundidad. De manera
semejante son procesadas por la electrénica del sistema detector las sefiales de los rayos X

caracteristicos emitidos por el material que llegan a un detector de rayos X.
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Absarbedor

Detector

PIXE-RBS

Particulas
dispersadas

Muestra

Haz de

particulas
Detector’
de
particulas

Céamara de irradiacién

Figur a3.2 Dispositivo experimental para andlisis simuitineo PIXE-RBS al vacio
3.2.2 Anailisis con un haz externo (PIXE).

Una vez producido el haz (protones) es conducido por una linea al vacio hacia una
ventana muy delgada (8um) de algiin metal como Al y Ni o de un polimero como el
Kapton. El haz atraviesa la ventana y se proyecta en la atmésfera. La muestra a analizar se
sitia delante del haz a una distancia tipica de 1 cm, el detector de rayos X se encuentra a un
angulo 0;, respecto a la normal a la superficie de la muestra. El haz incide a un angulo 6;
con respecto a la normal a la superficie de la muestra. Los rayos X producidos por la
muestra atraviesan una ventana de algiin absorbedor (como el Mylar) y una capa de aire, las
cuales funcionan como atenuadores. El detector de rayos X es un detector de estado s6lido
si(Li), la ventana es de berilio (Be). Los rayos X que llegan al cristal, dan lugar a un pulso
cuando la ionizacién producida (" y €*) es llevada a contactos opuestos del cristal por la
accién de un campo eléctrico. El pulso es procesado por el sistema electrénico
(preamplificador y amplificador) produciendo una sefial que se envia al analizador
multicanal vinculado a una microcomputadora, donde se conforma el espectro PIXE.

Pueden utilizarse mas de un detector y filtros para modificar la absorcién de los rayos X
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detectados y favorecer y/o realizar la deteccién de los elementos mayoritarios y/o de los

elementos traza seglin se requiera. .

Magnetos Magnetos
NdBFe NdBFe
Muestra

Punto de
i i1
Tubo de Al Ventana impacto
de salida
(8 um Al

Videocamara enfocable

Figura 3.3 Dispositivo experimental para andlisis a la atmésfera.

Absorbedor
Detector LEGe
(PIXE)

Rayos X

Ventana del haz Muestra

(8 pm Al)
Haz de protones

Figura 3.4. Dispositivo experimental para anélisis a la atmésfera




3.3 Condiciones de irradiacién.

Las muestras fueron analizadas empleando un dispositivo de haz externo y en una
camara al vacio en el laboratorio del acelerador Peletron del Instituto de Fisica de la
UNAM,

Para el andlisis a la atmésfera se empled un haz de 3.3 MeV de protones de 1.5y 1
mm de didmetro. La energia del haz en la superficie de la muestra tras atravesar la
ventana de 8 pm de Al y 1.5 cm de aire es 2.95 MeV. Los rayos X caracteristicos se
colectaron en un detector LEGe a 60° con respecto a la direccion de incidencia del haz y
para obtener los espectros PIXE de la regi6n irradiada se emple6 un filtro no selectivo de
38 pm de Al. La profundidad de analisis corresponde a aproximadamente100 pm en el

aplanado.

Por otra parte, se irradiaron las muestras en una camara al vacio con un haz de
particulas alfa de 3 MeV y de 1.5 mm de didmetro. Se realizé el analisis simultineo
o-IXE y RBS de la regi6n irradiada. Los rayos X caracteristicos se colectaron en un
detector LEGe a 30° con respecto a la direccién de incidencia del haz para obtener el
espectro a-IXE, mientras que las particulas dispersadas se colectaron en un detector
PIPS a 12° con respecto a la direccién de incidencia del haz para obtener el espectro
RBS. La ventana de la cdmara de irradiacién de 18 pm de kapton funciona como
ébsorbeglor no selectivo de los rayos X captados por el detector LEGe. En este caso la

prorﬁmdid'ad. ‘ ’

éljzada esde 10 pm.

:Nihgﬁna de’ las muestras fue tratada o preparada por método alguno para su andlisis.

Las diferentes regiones se irradiaron directamente.

St




3.4 Resultados

En esta seccién (3.4) se presentan los resultados cualitativos (3.4.1.1) y cuantitativos
(3.4.1.2) de la irradiacién mediante un haz externo, y los resultados del andlisis simultineo a
vacio PIXE-RBS (3.4.2).

3.4.1 Andlisis PIXE mediante haz externo.

La irradiacién se realizd en diferentes zonas en una misma muestra con el fin de comparar
la composicién en cada regién, para ésto, las muestras se irradiaron en la zona donde
presentan color, en la parte que cormresponde al aplanado sin color (parte posterior) y en

algunos casbs en la regién donde el color es menos intenso.

~_El anélisis de los rayos X generados con la irradiacién permitieron obtener los espectros
PIXE correspondientes a las siete muestras y sus diferentes regiones. Un espectro tipico de la
' zona con pigmento se presenta en la figura 3.5, en el que se observa la energfa de los rayos X

y su intensidad.
3.4.1.1 Andlisis cualitativo

Para el andlisis cualitati‘vo, en el espectro PIXE, es posible asignar los picos
correspondientes a la energia de rayos X a cada uno de los elementos en la muestra, tal es el
caso para: calcio (Ca), titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe),
niquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn), plomo (Pb) y estroncio (Sr) , entre otros elementos

presentes.

Los espectros fueron analizados con el programa AXILEY para obtener las areas bajo la
curva de rayos X correspondientes a los elementos observados, el programa AXIL ajusta un
fondo usan_dé minimos cuadrados no lineales y calcula numéricamente la integral del pico. Los

valores ‘obtenidos fueron normalizados respecto a calcio (Ca) debido a la alta concentracién de
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éste elemento en los aplanados de_estuco, los resultados se muestran en la tabla 3.2. Esto

permxte reahzar el anéhsls cualxtatlvo.

Intensidad (cuentas)

PIXE

3 MeV protones

Loty

Sr-Ka

2 2 tasnl

— Pb-ly
— Sr-Kp

T
s 1 aaeenl

T
gl

0 s 1 s 1 . 1
4 8 12 16 20

10

Energia de Rayos X

Figura 3.5 Espectro PIXE tipico.
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«-En'la gréﬁca obtemda se pueden observar las tendencias de las concentraciones relativas

“: de algunos elementos. La concentracién de Hierro (Fe) es mayor en las areas analizadas que
‘presentan pigmento (color) comparandolas con las dreas que no presentan pigmento (estuco).

Respecto al Zn y la Pb se observa una tendencia similar al Fe, es decir la cantidad de Zn y

Pb es mayor en las areas que presentan color, que también son las que quedan expuestas al

ambiente, excepto para las muestras M1 y M2 que son las que fueron restauradas

recientemente. El Zn y el Pb son elementos asociados a contaminacién lo cual concuerda con

la historia del sitio de donde provienen las muestras. No obstante la concentracién de Mn en

general es mayor en las regiones de estuco que en las regiones con pigmento.

Los casos en los que no se observan estas tendencias se atribuyen a dos factores
principalmente. El primero es el hecho dék que el material analizado no es homogéneo por lo
cual es dificil determinar una composicién representativa para todo el material a partir de
composiciones de pequeiias regiones, las regiones irradiadas presentan una concentracién
particular y distinta a otras dreas del mismo material debido a la presencia de granulos de
minerales que pueden ser ricos en Hierro (Fe) o algin otro elemento. El segundo factor que
influye es la profundidad de andlisis sobre material, con el haz de protones de 3.3 MeV se
alcanza una profundidad de aproximadamente 100pm esto hace que la informacién que
obtenemos corresponda en buena medida a la composicién del estuco y no tinicamente a la

capa de pigmentada.

Como puede apreciarse éste analisis no proporciona informacién elemental que pueda
relacionarse completamente con las propiedades y composicién de una capa de pigmento
aplicada sobre una matriz de estuco, sin embargo por la informacién obtenida de éste andlisis
y las referencias histéricas, es posible asociar la concentracién de hierro a una capa de vitriolo

_de hierro sobre el aplanado de estuco.




MIl-am 0.0045 0.8985

MI-estuco - 0.0023 0.19 -
M2-am. osc 0.064 - 1.55 -
M2-

am.claro 0.058 0.0177 0.0062 0.0273 1.66 0.0010
M2-estuco 0.021 0.0143 0.0114 0.0693 2,07 0.0034
M3-am. 0.016 0.0674 0.0280 0.0974 1.52 0.0875
M3-

am.claro - 0.0323 0.0109 0.0610 0.9006 - -
M3-estuco 0.016 ©.-0,0216 0.0110 0.0991 2.58 .

M4-am.osc 0.0002 0.0219 0.0117 0.0432

M4-estuco - 0.0118 0.0032 0.0590

M4-

am.claro - 0.0035 0.0048 0.0257

M5-estuco - 0.0066 0.0046 0.0087

MS5-rojo - 0.0069 0.0038 0.0142;

M-5-estuco - 0.0044 0.0057 0.0258

M6-graffiti - 0.0060 0.0102 0.0294

M6-claro - 0.0067 0.0088 0.0222:

M7-am - 0.0095 0.0124 0.0360

M7-negro 0.00013 0.0054 0.0060 0.0166

M7-claro 0.00001 0.0034

ss




: 720Kl CatKol BraKol €4 Ko Ph-Lal, GaiKo Sr-Kah CRKA Zr Ko CAKa,
‘. 0.0118 - 0.0019 0.0126 -
3 0.0004 - . 0.0976 ;
X IM2-am. osc 0.0179 - - 0.0140 -
: M2-am.claro . 0.0128 0.0007 0.0008 0.0135 -
! M2-estuco 0.0455 0.0017 0.0046 0.0102 -
! M3-ani. 0.2377 0.0010 0.0443 - 0.0122 0.0014
i ] M3-am.claro 0.1482 - 0.0266 0.0107 -
i M3-estuco 0.0048 0.00005 0.0012 0.0027 0.0056
1 M4-am.osc 1.11 0.0021 0.0539 0.0279 0.0011
i M4-estuco 0.0019 0.0072 0.0014 0.0131 -
IM4-am.claro 0.1763 0.0011 0.0027 0.0145 -
M5-estuco 0.1066 0.0004 0.0160 0.0179 -
MS-rojo 0.1372 - 0.0172 0.0216 B
| ; . M-5-estuco 0.0037 0.0014 0.0010 0.0094 0.0006
i M6-graffiti 0.0689 0.0010 0.0157 0.0223 -
: Mé6-claro 0.068! 0.0008 0.0186 0.0166 -
v; : M7-am 0.0841 0.0005 0.0157 ©0.0062 -
’ M7-negro 0.0921 - 0.0090 0.0051 B
; M7-claro 0.0148 - 0.0033 0.0227 -

Tabla 3.2-b Intensidad de rayos X normalizados respecto al Calcio (Ca-Kot)
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Figura 3.6-a Cocientes de rayos X con respecto al Ca para las muestras de aplanados. PIXE haz externo
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© 3.4.1.2 Anilisis Cuantitativo.

Para realizar e] anilisis cuantiltati'v’ a el programa PIXEINT P!, en este

programa se toman en cuenta los valores'de;} con xc:ones experimentales, ademéas de

considerar la eficiencia del detector. Para lo ulos se considera una matriz homogénea,

se propone una composicién elemental del material; considerando que se tiene como matriz

un estuco (CaCOs). El programa: corrige utoménc?mente concentraciones y realiza los

cdlculos mediante las ecuaciones 1.50y:1.51 hasta" lbg‘rar' que las concentraciones de rayos

-~ X calculadas sean lo mis proxxmas a las cantxdades de rayos X medidos en los espectros,

con una diferencia menor al 52%, obuéndose la composnctén del material. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 3.3. y representan la composicion media o promedio de

los elementos en el material.

chhos resultados ﬁ.\eron graﬁcados de forma andloga a los resultados de PIXE

uahtatlvo, se pueden apreclar las mismas tendencias de las concentraciones relativas de los

. elementos hxerr (Fe ;

zmc (Zn), plomo (Pb) y manganeso (Mn). Una gréfica de 10s resultados

: las muestras y sus diferentes zonas se presenta en la figura 3.7.

Se observa que para diferenciar entre muestras de un mismo tipo un andlisis cualitativo

ipuede proporclonar suficiente informacién para este fin rdpidamente. Las tendencias y
' comportamlentos se reproducen en los andlisis cuantitativos. Por lo anterior, basta un andlisis
X cualxtauvo en muchas ocasiones para obtener informacién concluyente, en particular cuando

i las 1nhomogene1dades inherentes a las muestras, como es el caso, pueden ser importantes.

- De este andlisis no se obtienen otros resultados significativos o tendencias claras para las

CiE “muestras y sus regiones, esto, probablemente debido a la inhomogeneidad de la muestra y

del material y a que el haz de protones puede estar penetrando mucho, de tal manera que la
: kcAo'ntribucicb')n al espectro PIXE de la capa de color no es significativa en comparacion con la
contribucién del estuco mismo. La capa de pigmento debe ser bastante delgada, y mucho
‘menor que la profundidad analizada con el haz de protones. Se requiere disminuir la

profundidad de andlisis ya sea al disminuir la energia del haz a valores menores a 1 MeV; o
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bignbmedian‘te‘ el uso de un haz de particulas alfa de varios MeV. En ambos casos se
disminuyen signiﬁcét{véﬁ;énté las secciones eficaces de produccion de rayos X, por lo cual
no es facil realizaf la detéccién de elementos traza. Aunque esto no es preponderante para
los propésitos de eSfe analisis.
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906

M 1-estuco 99.9
[M2-am. osc 97.1
M2-am.claro 97.1

2-estuco 98.3

3-am. 98.0
M3-am.claro 99.3
M3-estuco 98.3
M4-am.osc 99.4
M4-estuco 99.5
M4-am.claro 99.8
MS5-estuco 99.8
M5-rojo 99.8
M-S5-estuco 99.8
M6-graffiti 99.7
M6-claro 99.8

7-am 99.5
g%negro 99.7

7-claro 99.8

Tabla33-a.ResultadosPD(Ecuantxtatlvos Incemdumbre:!:lO% Sl e

Se normalwé a 100% ¥ no se consideran elementos como Ca:bono y Oxngeno




M1-am
M1-estuco

! IM2-am. osc
M2-am.claro
! M2-estuco

! M3-am.

: M3-am.claro
; M3-estuco

d M4-am.osc

l ? M4-estuco

: M4-am.claro
‘] M35-estuco
‘ ;
|
|

, MS5-rojo

; . M-5-estuco
| : 6-graffiti
. Mé6-claro
M7-am
M?7-negro . 0. e
M7-claro - 0.6 028 L

Tabla 3.3-b Resultados PIXE cuantitativos. Incertidumbre +10%.
Se normalizé a 100% y no se consideran elementos como Carbono y Oxigeno.
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Figura 3.7a.Resultados PIXE cuantitativos.
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~ 3.4.2 Resultados del aniilisis simultineo a-IXE-RBS a vacio.

Para el analisis al vacio las muestras también fueron irradiadas en sus diferentes zonas,'.'

‘ medxante un soporte goniométrico que permite situar la region de anélisis delante del haz.

Se obtuvneron simultineamente los espectros o-IXE y RBS de las siete muestras y sus ﬂ

‘dlstmtas onas Los espectros o-IXE fueron analizados con el programa AXIL para obtener las' '
cantldades de rayos X produc:dos por los elementos presentes en el material y los valores

. obtemdos fueron I oxmahzados respecto a calcio (Ca). En éste analisis se observan muchos de}

"los e]ementos observédos en el andlisis a la atmésfera PIXE como son calcio (Ca), txtamo (T1),"~‘ -
'vanadlo (V), cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), zinc (Zn), plomo (Pb) ademds de
azufre Sy cloro (Cl). Los resultados de analisis a-IXE se muestran en la tabla 3.4 y la

grafica de réyos-X normalizados en la figura 3.8.

En la grafica 3.8 se observa que la concentracién de hierro (Fe) no muestra ninguna
tendencia, respecto a dreas con color y sin color como se esperaria, sin embargo esto no indica
que la concentracién de hierro (Fe) no pueda asociarse al pigmento, la razén de no observar la
relacion entre la concentracién de hierro (Fe) y color puede deberse a que este anilisis
considera una matriz homogénea la cual no necesariamente tenemos, en la grifica 3.8 se
muestran seis diferentes zonas de impacto de una misma muestra, donde podemos ver que la
composicién varia de manera importante. Se esperaria que la concentracién de algunos
elementos fuera la misma para toda la muestra, sin embargo debido a la heterogeneidad del
material es alta, la composicién elemental caracteristica para cada punto irradiado no es
necesariamente representativa de toda la muestra y los resultados varian de tal forma que no

-podemos llegar a conclusiones mas especificas para el caso del hierro (Fe).

Tanto en el andlisis a la atm6sfera como en el andlisis a vacio se ha puesto interés
especial en analizar el contenido de hierro debido a que éste elemento se asocia al pigmento
vitriolo de hierro (FeS0ys), de 1a fémula del compuesto se observa que también el azufre puede
ser un elemento indicador de color y que ademas es posible detectarlo en el analisis al vacio.

En este andlisis se observa la presencia de azufre (S) en todos los puntos irradiados, el
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cociente de azixffe es alto para todas las muestras y es mayor en las regiones de color con lo
que es pdéible asociar el azufre (S) al pigmento (el cociente de rayos X es mas grande que para
elementos como plomo y zinc que sélo se han asociado a contaminacién). Ademdas su
concentracién es mayor en las muestras originales que las muestras restauradas por lo que

puede suponerse que el origen del azufre presente es debido también a contaminacién.

En la seccién 3.4.1 del analisis PIXE a la atmésfera se observé que la concentracién Pb y
el Zn es mayor en las areas expuestas a la atmésfera que en las del interior del estuco, por lo
que estos dos elementos podrian estar asociados a contaminaci6n, sin embargo en el analisis
a-IXE es mas dificil hacer dicha comparacion debido a las limitaciones técnicas que existen
en cuanto a la irradiacién en el vacio, ya que s6lo se irradiaron las zonas expuestas al medio

ambiente y no hay punto de referencia (regién de estuco) para comparar.
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ke G e | cokar Cac Ti-x.l:g;%%:' vﬁnl”:ﬁ(;lcfxn/ CoKalMiRaoak Fe-WCaKulZanlCaKall’b-Liﬁlcﬁ(u

00198 00324 00012  0.0006 - 0.0002 00260  0.0001 -

00121 00171 00004  0.0005 - 0.0001 00148  0.0001 -

0.0381 00144 00159  0.0026 - 0.0001  0.0156 - -

0.1293  0.0408 00076 0.0079 - 0.0031 00306 00017  0.0005°|
Md-oscura 00112 00280 00011  0.0005 - 00003 00045 00005 - |
Md-clara 00750  0.0340  0.0010  0.0010 - 00006 0.0035 o
M5-gris 00455 00215  0.0007 - 00002 00001  0.0003 -
M5-blanco 0.0498 00363 - 00016 =0 00003 00003  0.0049
M5-roja 0.0455 0.0280  0.0005 - 700002 00002 00025
M6-blanco 00253 00314 00008  0.0007 - 00004  0.0032
M6-rojo 00256 00323 00008  0.0007 - 00004  0.0033
M6-blanco 00297 00323 00010  0.0007 - 0.0004 _ 0.0025
M7a-blanco | 00042 00035 00007  0.0009 - 0.0001 00020
M7a-negro 00240 00159 00032  0.0024 . 0.0005  0.0138
M7a-amarillo | 00408  0.0312 00033  0.0026 - 0.0009  0.0126
M7b-amarillo | 00588 00141 00003  0.0004 - 0.0002  0.0020 .
M7b-negro 00578 00139  0.0004 . 00002 00002  0.0020 . -
M7b-amarilloc| 00213 0.0095 0,008 - 00002 00001 00053  0.0001 -

Tabla 3.4. Resultados cualitativos del analisis a-IXE. Rayos X normalizados.
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Figura 3.8a Resultados o-IXE. Rayos X normalizados por Ca-Ka
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Figura 3.8c Resultados o-IXE. Rayos X normalizados por Ca-Ka

70



: En cua.nto a: la técmca RBS, primero se realizé un andlisis cualitativo para
. ,1dent1ﬂcar los elementos presentes, un espectro RBS tipico para una regién con pigmento se
muestxja, en Ja ﬁgu:_a 3.9, se observan las sefiales caracteristicas de los elementos O, Si, S,
Ca, Fe}fghﬁfefioytrqs."Después se realiz6 el andlisis cuantitativo por medio del programa
) RUMPIJ?J; se ﬁr&pbne uha concentracién inicial y el programa se ajustan paulatinamente las
'concentracwnes hasta obtener la maxima similitud entre el espectro experimental y el
51mulado Los resultados de la composicion elemental se presentan el la tabla 3.5, éstos

resultados en por ciento (%) en peso se muestran en la tabla 3.6.

T T
1 RBS |
© 3 MeV particulas alfa

2000 -
@
£

g 1
k-]
]

‘% 1000 -
5
=]

Fe Pb
0 R
200 400 600

Numero de canal

Figura 3.9 Espectro RBS
Al combinar la informacién del espectro RBS con el de a-IXE se determina de una

‘manera muy completa la composicién de la superficie de la muestra. Cabe sefialar que la

Vtécxiicak RBS permite observar la variacién de composicion respecto a la profundidad,
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mlenlras PIXE proporciona informacién de la composicién promedio de la superficie
anallzada En la figura 3.10 se presenta la composicion atémica respecto al calcio de las
distintas regiones irradiadas en cada muestra. Se observa que existe una gran variedad en
cuanto a la composicién elemental del aplanado, esto quizis debido al uso de materiales en
los diferentes periodos histéricos. No obstante, la presencia de plomo (Pb) y zinc (Zn) es
notoria, en particular para las muestras de las areas no restauradas. El azufre (S) también
esta presente en todas las regiones que como ya se ha mencionado se a asociado al
pigmento y a contaminacion. magnesio (Mg) y silicio (Si) se observan en todas las
muestras, los valores de los cocientes de concentraclén son considerables y se han asociado

a mmerales constltuyentes del estuco y del aplanado

A Al comparar los espectros RBS (ﬁgura 3.11) de las muestras de las dreas restauradas

: ',Vcon los de las muestras n ntervemdas, se observa que los perfiles de concentracion de Fe

: ;resolver, y puede ser tan grande como sea posible transportarla o tan pequefia como una
vy lenteja. Ambas técnicas ademds poseen la ventaja de ser un analisis muy rapido, el tiempo

--aproximado por cada irradiacién es de 10 min.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES




": Conclusiones

 ; Del estudio realizado se concluye que mediante el uso de las técnicas PIXE y RBS
: es posible caracterizar la composicion elemental de aplanados de estuco de una manera no

e de'strqctiva y rédpida ya que la muestra puede ser utilizada para otro tipo de estudios y cada

o iﬁa&iééién toma alrededor de 10 min.

Los resultados cualitativos de PIXE son concluyentes para determinar asociaciones
entre elementos, pigmentos y efectos de contaminantes ambientales. Los resultados
cuantltat;vos confirman tendencias de los resultados cualitativos. Por lo anterior

‘.depen‘c‘lieﬁdo del objetivo del andlisis puede bastar un anélisis cualitativo para obtener la

informacién requerida.

‘En‘ este caso, se ha asociado el contenido de hierro (Fe) al pigmento amarillo, y
plomo (Pb) y zinc (Zn) a contaminacion, En cuanto al azufre (S) que puede estar asociado
‘al pigmento (FeSOs), se observan altas concentraciones lo cual indica que ademas debe

e habé'r»una contribucién debida a contaminacién ambiental.

Los acabados de las muestras restauradas pueden diferenciarse mediante el andlisis
. simultineo PIXE-RBS empleando haces de particulas alfa, éstos penetran menos que los
" protones y la profundidad analizada es alrededor de 10 um, por lo que los datos obtenidos

2 " proporcionan mayor informacién de la capa pigmentada .

Asi el método conocido como *nuevo vitriolo de hierro aguado” es similar a los

: aplanados de la muralla de San Juan Puerto Rico. La recomendacién acerca de usar el

metodo mas parecido al original o no, dependera del tipo de restauracién que se quiera
}efectuar ya que en ocasiones se desea una restauracién lo mds parecida a la original, pero
en otros casos lo que se prefiere es una restauracién que permita distinguir entre el original
y la 1nterven<:16n de conservacion o restauracion. La aplicaciéon de métodos tradicionales de

) anéllsls dificilmente podria permitir distinguir el acabado empleado en los aplanados.

78




Sin lugar a duda, el problema del grado de heterogeneidad de la muestra representa
el mayor obstaculo para resolver y dar significado al analisis debido a la sensibilidad y los
intervalos de deteccién de las técnicas. Su aplicaciéon y la interpretaciéon de resultados
requiere de cuidado y del conocimiento de los diversos factores involucrados en el
problema de estudio (como son: composicion de los materiales, deterioro y agentes

externos como contaminacidn y trabajos de conservaci6n y restauracion previos).

Esta metodologia puede extenderse para el estudio de pintura mural y bienes

culturales de naturaleza similar.

Se pone en evidencia que la realizacion de este tipo de investigacién, la cual por su
cardcter no destructivo y su sensibilidad, es fundamental para el estudio y la conservacién

del patrimonio cultural.
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