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RESUMEN

En este trabajo se utilizo la técnica de emisién de rayos X inducidos por particulas (PIXE)
para caracterizar muestras de obsidiana provenientes de los sitios arqueoldgicos de

Tancama y Purisima de la Sierra Gorda de Querétaro.

Con esta técnica se determiné la concentracion de 14 elementos (Si, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn, Rb, Sry Zr) en 42 muestras de obsidiana. Se utilizé un subconjunto de elementos
medidos y reportados por la técnica de andlisis por activacion neutronica (AAN) y por PIXE,
El analisis de los datos con técnicas de analisis multivariable indicé que: cinco obsidianas
corresponden a la Sierra de Pachuca, cuatro provienen de Paraiso, Querétaro y 28 de
Zacualtipan, Hidalgo. Cinco muestran formar dos grupos que no se asocian claramente a

ninguna de las fuentes conocidas.



INTRODUCCION

En el estado de Querétaro se han identificado varios sitios arqueoldgicos y realizado
excavaciones en algunos de ellos, como Purisima de San Agustin, San Francisco Concé y
Tancama. Estos son interesantes asentamientos prehispanicos con un probable periodo de
ocupacion que va del afio 200 al 900 d.C. Estos sitios son de interés porque explican la
relacion de las culturas del altiplano y la costa del Golfo a través de la Huasteca y el Bajio.
En estos sitios se han encontrado artefactos y fragmentos de obsidiana que incluyen
lamelas, lajas, nucleos, puntas de flecha, desechos de manufactura, etc.

Como parte del proyecto Atlas Arqueoldgico del Instituto Nacional de Antropologia e Historia,
se hizo el recuento de zonas arqueoldgicas del pais y en el norte de Querétaro se registraron
mas de 500 sitios. Las fuentes cercanas de obsidiana a Tancama y Purisima son: Otumba,
Estado de México; Paredon, Puebla; Tulancingo, Hidalgo, Sierra de Pachuca, Hidalgo,

Zacualtipan, Hidalgo; y Ucareo- Zinapécuaro, Michoacan.

La mineria de la obsidiana y la produccion e intercambio de instrumentos constituyeron
procesos importantes en la economia de los pueblos antiguos de México. Los grandes
complejos de minas de la Sierra de Pachuca (Hidalgo), de Ucareo (Michoacén) y de otros
yacimientos fueron elementos fundamentales de las fuerzas productivas que permitieron el
surgimiento de la civilizacion mesoamericana y son testimonio clave de las estructuras
econdmicas y sociales prehispanicas. Esas minas poseen un valor especial para nuestra
comprension del México antiguo y también, como patrimonio cultural, su importancia es
similar a la que los grandes complejos de palacios, mercados, zonas residenciales, piramides
y otras obras publicas de ciudades como Teotihuacdn y Tenochtitlan. A pesar de varias
décadas de investigaciéon, los arquedlogos apenas comienzan a entender la funcién y
relevancia de las antiguas minas de obsidiana en la politica, economia, sociedad y en la

tecnologia de los pueblos mesoamericanos.



La determinacion del origen de las obsidianas es de gran importancia en estudios
arqueoldgicos. Permite identificar las rutas de procuracion de los materiales fuente y las

redes de comercio de los objetos terminados y su evolucion con el tiempo.

La obsidiana es un vidrio volcanico compuesto principalmente de SiO, y otros 6xidos, que
resulta de una rapida solidificacion de la lava volcanica. Aunque la composicion de los
elementos mayores es practicamente constante, no ocurre lo mismo con los elementos
presentes a niveles de traza. La composicion de estos elementos es caracteristica del
yacimiento. Este hecho permite identificar el origen de los artefactos de obsidiana hallados

en zonas argueoldgicas mediante un andlisis quimico de su composicion.

Como cualquier otro vidrio, la obsidiana tiene una estructura molecular no cristalina que hace
gue casi no tenga planos de unidon o de escision y que produzca fracturas concoidales al
romperse. Algunas obsidianas contienen imperfecciones inherentes, como las inclusiones
cristalinas o las fracturas internas que no las hacen adecuadas para la manufactura de
artefactos, pero cuando la obsidiana esté relativamente libre de tales defectos, es uno de los
materiales mas finos conocidos por el hombre para elaborar herramientas. De ella pueden
producirse artefactos muy agudos que son resistentes para realizar muchos tipos de labores.
La obsidiana por lo general es mas facil de trabajar que la mayoria de los pedernales y otras
piedras para manufacturar herramientas y en regiones que cuentan con yacimientos, la
obsidiana es el material mas comudn en los inventarios liticos de las poblaciones prehistéricas

locales.

Al tener muestras que no deben ser destruidas, donde el contenido de elementos es muy
diverso y las concentraciones de éstos son muy variadas, la mejor forma de analizarlas es
mediante la técnica de emisién de rayos X inducida por particulas (PIXE), pues es la que
mejor se ajusta al esquema de analisis requerido, ya que es multielemental, no destructiva,
sensible y rapida. Para determinar la procedencia, los datos obtenidos son comparados con
los publicados en la literatura realizados por analisis por activacion neutronica y PIXE de las

diferentes regiones de México.



En este estudio analizamos la composicion quimica de 42 objetos de obsidiana encontrados
en excavaciones hechas en dos sitios arqueoldgicos del Estado de Querétaro: Tancama y
Purisima. Estos datos se compararon con los obtenidos y/o publicados de obsidianas de

minas cercanas a la region de para determinar su procedencia.



CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1. Estudio de Material Arqueoldgico

Los pueblos prehispanicos de Mesoamérica efectuaron a nivel mundial uno de los usos mas
extensivos de la obsidiana, tanto para hacer herramientas como para elaborar objetos
decorativos. Es comun que la enorme cantidad de artefactos no cerdmicos de los sitios
mesoamericanos estén hechos de obsidiana. Obviamente, la razon principal de la
explotacién masiva de obsidiana hecha por los pueblos mesoamericanos es que México y
América Central cuentan con algunos de los depodsitos mas abundantes de obsidiana que

existen en cualquier parte del mundo.

En el caso de culturas prehispanicas de la zona central de México, en donde el uso de la
obsidiana fue determinante para el desarrollo de esas culturas, la determinacion del origen
de la materia prima es de suma importancia para reproducir las rutas de comercio y de
intercambio cultural entre los pueblos que cohabitaron esa zona. Las técnicas de origen
nuclear, PIXE en particular, estan entre las técnicas mas empleadas para la determinacion
de elementos traza porque ofrecen la posibilidad de medir elementos presentes a bajas
concentraciones (del orden de pg/g) sin una elaborada preparacion de la muestra y en
tiempos cortos de medida (algunos minutos). El andlisis se efectia en forma no destructiva lo
cual representa una gran ventaja cuando se trata de muestras arqueolégicas que son uUnicas

en su especie.

1.2. Contexto Geografico de los Sitios

Un acercamiento a la historia prehispanica de la Sierra Gorda, en donde se encuentran
Tancama y la Purisima, debe incluir las caracteristicas fisiograficas de la region,
determinantes para entender el desarrollo cultural de los pueblos que la habitaron. La Sierra
Gorda es un ramal de la Sierra Madre Oriental que abarca la parte noreste del estado de
Hidalgo, toda la norte de Querétaro, el este de Guanajuato y el sur de San Luis Potosi por

una serie de cadenas montafiosas paralelas con direcciébn noroeste sureste, principalmente



de rocas calizas, formadas por antiguos lechos marinos durante el Jurasico y el Cretacico, y
la intrusién de rocas igneas en etapas tardias, que dieron origen a los yacimientos minerales
en la sierra. A su vez, la composicion calcarea de las rocas afectadas por la disolucién
karstica ha formado gran cantidad de cavernas y soétanos, algunos de ellos de cientos de
metros de profundidad y que han alcanzado fama mundial. Asi mismo, la Sierra Gorda
presenta alturas que sobrepasan los 3000 m sobre el nivel del mar y cafiones que llegan a
los 700 m. La serrania crea una barrera natural que frena el paso de la humedad que viene
de la zona del Golfo, produciendo el efecto conocido como “sombra de montafia”, por lo cual

el sector oriental es favorecido por la humedad y el occidental sufre de sequia.
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Figura 1.1. Mapa de la Republica Mexicana con Querétaro amplificado.
La topografia, con fuertes cambios de altitud, crea una gran variedad de microambientes:

bosques de coniferas y encinares en las cumbres de las montafias, y platanares y cafa de

azucar al abrigo de las profundas cafiadas; hacia la vertiente oriente, bosques caducifolios, y



hacia la parte occidental de la sierra, en colindancia con el Altiplano norte, vegetacion xerdfita

y chaparral en el semidesierto, como efecto de la sombra pluvial.

1.3. Contexto Arqueoldgico de los Sitios

En el estado de Querétaro se han identificado muchos sitios arqueoldgicos y realizado
excavaciones en algunos de ellos, como Purisima de San Agustin, San Francisco Conca y
Tancama (Figura 2) En estos lugares se han encontrado objetos de ceramica que muestran
similitudes con materiales huastecos en color y disefio, por ejemplo en los tipos ceramicos
conocidos como Zaquil Negro, Tancol Policromo y Aguilar Rojo que los relacionan con los

grupos de la Huasteca™.
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Tancama (Querétaro) donde se ha realizado una investigacion mas exhaustiva. (Figura 3) es
un interesante asentamiento prehispanico con un probable periodo de ocupaciéon que va del
afio 200 al 900 d.C. El sitio esta rodeado por magnificos paisajes serranos; la formacién
natural del terreno debi6 ser adaptada por los habitantes para levantar terrazas y plataformas
sobre las cuales se construyeron varios conjuntos arquitectonicos. El lugar cuenta
actualmente con unas 42 estructuras de diferentes tamafios y formas, destacando las de tipo
circular y semicircular. Entre las construcciones exploradas se encuentran la ndmero 1, la
mas alta del sitio con 12 m, el Edificio 6 y la Estructura 7, que es una gran plataforma sobre
la que se alza un par de estructuras. La arquitectura general del sitio presenta rasgos
similares a los de Ranas y Toluquilla, con edificios hechos a base de lajas de piedra y

robustos taludes.(?

Figura 1.3. Sitio arqueoldgico de Tancama Querétaro.

1.4. Estudios de Procedencia

Uno de los objetivos primordiales del analisis de material arqueoldgico es la determinacion de
su procedencia. A partir de este conocimiento, los arquedlogos establecen rutas de comercio,
determinan qué grupos culturales se establecieron en un sitio determinado y su relacion con

otras culturas.



El estudio arqueoldgico del material recuperado aporta importantes datos con respecto a su
procedencia. Sin embargo, este andlisis se hace a escala macroscopica; puede no acercarse
a lo real, ya que depende del criterio de la persona que lo realiza. Por esto los arquedlogos
recurren a metodos mas exactos para confirmar sus hipétesis, tales como la aplicacion de
técnicas analiticas quimicas y mas recientemente nucleares, para la caracterizacion de

materiales arqueoldgicos.

Los andlisis de elementos traza han documentado cambios sorprendentes en la explotacion
minera y de comercio de yacimientos especificos de obsidiana a través del tiempo. A
menudo, los cambios han tenido poco que ver con la proximidad geografica de yacimientos
especificos a los sitios estudiados. Analisis recientes para investigar el comercio de la
obsidiana en regiones clave de Mesoamérica como las tierras mayas, el Valle de Oaxacay la
cuenca de México, han identificado diversos grupos de yacimientos como los principales
proveedores de obsidiana para cada area durante distintos periodos. Es muy comun que los
yacimientos de obsidiana utilizados por los pueblos de esas areas difieran grandemente del
Formativo al Clasico e incluso del Clasico al Posclasico. Estos cambios en los sistemas de
comercio de la obsidiana y en los patrones de utilizacion de los yacimientos fueron causados
por procesos econdmicos Yy politicos relacionados con el desarrollo y la expansion de

grandes estados mesoamericanos™.

1.4.1. Obsidiana

La obsidiana fue uno de los materiales de mayor importancia en el mundo mesoamericano
debido a la localizacién estratégica de los yacimientos que se encuentran desde el norte del
pais hasta la regién del sureste. Asi mismo, su exploracién fue continua desde tiempos

inmemorables.

La obsidiana, llamada a veces vidrio volcanico 6 copo de nieve, es una roca volcanica, con
una composicion quimica de silicatos aluminicos y un gran porcentaje (70% 6 mayor) de
oxidos de silicio. La obsidiana no es un mineral, porque no es cristalino, aunque se parezca a

uno. Su composicion también cuenta con elementos llamados “traza” por su rareza o


http://es.wikipedia.org/wiki/Roca
http://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_silicio
http://es.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
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escasez; estos son imprescindibles para estudiar la procedencia de la obsidiana por técnicas
nucleares® >0,

Su color es negro, aunque puede variar segun la composicion de las impurezas del verde
muy oscuro al claro, al rojizo y estar veteada en blanco, negro y rojo. El hierro y el magnesio
la colorean de verde oscuro a marron oscuro. Tiene la cualidad de cambiar su color segun la
manera de cortarse. Si se la corta paralelamente, con respecto a su fractura concoidea, su
color es negro, pero cortada perpendicularmente su color es gris.

En ciertas culturas de la Edad de Piedra era muy valorada porque con ella se podian hacer
cuchillas muy filosas, usadas como cuchillos o para lanzas, y cabezas de flechas. Como
todos los vidrios y algunos otros tipos de rocas, la obsidiana se rompe con fractura
concoidea. Puede golpearse con piedras mas duras para modificar su forma. La obsidiana

también se puede pulir para crear espejos rusticos.

Las culturas mesoamericanas usaron ampliamente la obsidiana para crear herramientas o
como ornamento. También la usaron para crear armas, como el temible macahuitl o macana
y puntas de flechas; porque al ser muy filoso perforaba y tajaba la piel y la carne con
facilidad. Incluso se han descubierto instrumentos quirdrgicos precolombinos hechos de este

material.

Los artefactos de obsidiana son el tipo de objetos que mejor se adecuan en el estudio de
procedencia. Una de las principales caracteristicas de la obsidiana es que al percutirla o
tallarla su composicion y sus propiedades quimicas no se alteran. Esto aunado a su caracter
homogéneo, en la composicidon quimica de una misma fuente o flujo, y el hecho de que las
fuentes son diferentes en composicién, es una caracteristica fundamental de la obsidiana

gue hace posible la diferenciacion de los yacimientos de obsidiana.


http://es.wikipedia.org/wiki/Edad_de_Piedra
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuchillo
http://es.wikipedia.org/wiki/Lanza
http://es.wikipedia.org/wiki/Flecha
http://es.wikipedia.org/wiki/Fractura_concoidea
http://es.wikipedia.org/wiki/Fractura_concoidea
http://es.wikipedia.org/wiki/Mesoamericanas
http://es.wikipedia.org/wiki/Macana

CAPITULO 2

TECNICA PIXE

El objetivo de la presente investigacion es el analisis multielemental de muestras
arqueoldgicas de obsidiana, con la técnica de emisidn de rayos X inducidos por particulas
(PIXE cuyas siglas en inglés son: Particle Induced X-ray Emission). El fundamento de esta

técnica se presenta en este capitulo.

2.1. Procesos Fisicos

Las técnicas de analisis de materiales por el bombardeo con iones producidos por
aceleradores de particulas fueron introducidas desde de 1960. Entre las ventajas de estas
técnicas sobre las convencionales, es que son técnicas altamente sensibles, no destructivas,
son multielementales y los experimentos se realizan en unos cuantos minutos. PIXE permite
la determinacion de las concentraciones de elementos mayores y trazas. Las muestras a ser
analizadas se bombardean con particulas, generalmente protones de 1 a 4 MeV de energia.
Cuando los protones inciden en la muestra pierden energia conforme penetran en ella, y si

ésta es muy gruesa, en algun momento perderan toda su energia cinética.

Debido a la distancia que los protones pueden recorrer dentro de la muestra la ionizacion se
produce tanto en los atomos de la superficie, como en los de las capas profundas. Luego el
atomo ionizado sufrira una desexcitacion emitiendo un foton de la energia caracteristica de
ese elemento emisor (rayo X caracteristico). Asi un fotdon que fue creado en una capa
profunda tendra que recorrer cierta distancia dentro de la muestra antes de salir al exterior,

con la posibilidad de atenuado en el trayecto.

Es importante mencionar que no todos los rayos X que observamos son caracteristicos de
algun elemento, también se produce radiacion electromagnética por otros procesos sin

necesidad de que un atomo se desexcite.

Todos los procesos que ocurren dentro de la muestra pueden ser descritos con la seccion

eficaz "V, Esta cantidad es esencialmente la que cuantifica la probabilidad de que un



proceso ocurra. La seccién eficaz es diferente para cada proceso, ya que la probabilidad de
cada proceso es diferente. Ademas la seccion caracteriza al tipo de blanco y tiene unidades
de area. Por consiguiente las secciones eficaces estan relacionadas con la naturaleza de las
particulas involucradas en los procesos y a las fuerzas entre ellas, y sus mediciones dan
informacion importante que es utilizada en la técnica PIXE en la determinacion de las

concentraciones de la muestra.

2.1.1. Frenado Del Proyectil

Cuando un proyectil (ion, electron, protdn, atomo o molécula) energético penetra en un
material, sufre varios procesos en virtud de su interaccién con los atomos del material. En
general para las energias de los protones de interés en PIXE, los procesos predominantes

son electrénicos, y no nucleares (),

Al avanzar el proyectil dentro del material va perdiendo energia gradualmente debido al gran
numero de interacciones que experimenta en su trayectoria. La energia perdida por el
proyectil es cedida al material frenante en diferentes formas, como ionizacion, excitacion

atémica, desplazamientos atomicos, etc.

Si los protones tienen una energia E al incidir en la muestra, entonces la energia que pierden
al ir penetrando en el material la podemos escribir como: la energia perdida por unidad de

distancia recorrida dentro del material (-dE/dx).

La pérdida de energia depende del tipo de proyectil y de su energia cinética. También
depende de las caracteristicas del material, como su composicion, numero atomico, densidad
y energias de ionizacién. Sus unidades son [energia/distancia], y pueden ser MeV/cm,
kev/cm, eV/A.

Ahora bien, a partir de esta pérdida de energia surge otro parametro llamado Poder de

Frenado S (E) que expresamos mediante la ecuacion:

1 dE
S(E)=-" ",
(E) b dx (2.1)
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donde p es la densidad del material. Entonces, el poder de frenado es la energia cinética que
se pierde por unidad de longitud en una trayectoria que recorre dentro de un material una
particula. Esta cantidad es caracteristica de cada material y de su densidad p. Generalmente,

el poder de frenado tiene unidades de keV/(g/cm?).

Un parametro analogo al poder de frenado es la seccion eficaz de frenado atomico que es:

1 dE
E)=—~ %
¢(E) N dx (2.2)

donde N es la densidad de atomos. Esta seccion eficaz tiene unidades de keV/(atomo/cm?).
El poder de frenado y la seccion eficaz de frenado atomico se relacionan por medio de la

expresion:

S(E) = 6.022x10% E(AE)

(2.3)

en donde A es el numero atdmico del blanco. En la literatura se pueden encontrar tablas de

estos parametros!39),

Debido a que cada elemento tiene una seccion diferente, un material compuesto de varios
elementos tendra una seccion total de frenado que sera igual a la combinacion lineal de las
secciones de frenado considerando las concentraciones de cada elemento presente en la

muestra de la siguiente forma:

k

Epnnzng = E nigAi (2.4)

i=1

donde ¢gx son las secciones de frenado de cada elemento i y las n; son las proporciones del

elemento en la muestra. A la ecuacion es 2.4 se le conoce como Regla de Bragg.
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2.1.2. lonizacion
CREACION DE VACANCIAS EN LAS CAPAS INTERNAS.
Al bombardear una muestra con protones o iones pesados se sacar electrones ligados de las

orbitas atomicas Ky L con la subsecuente emision de los rayos X caracteristicos, Figura 2.1.

Figura 2.1. lonizacion.

La ionizacion """ depende de dos parametros:

* La relacion Zp/ Zb donde Z,. es el numero atomico del proyectil y Zb es el numero atémico
del blanco, y

*La relacion Vp/ Ve, donde Vp es la velocidad del proyectil y Ve, es la velocidad del electrén
involucrado en la ionizacion.

Esto genera dos tipos de interaccion:

a) Interaccién Coulombiana

Si Zp/Zb << 1 se trata de proyectiles ligeros, como protones y particulas alfa, que son
bombardeadas generalmente a altas energias, por lo cual Vp >>Ve. En este caso la
interaccion es puramente coulombiana. El electron es extraido por la atraccion electrostatica

ejercida por el protén.
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b) Orbitales Moleculares Transitorios

Para Zp/Zb ~ 1 se trata de iones proyectiles pesados, como '®0g, que tienen bajas
velocidades de bombardeo i.e. Vp<<Ve. El mecanismo de este tipo de interaccién involucra
la promocion del electrén a orbitales cuasi-moleculares. Esto significa que durante la
interaccion el electron ajusta continuamente su estado orbital al movimiento de los nucleos

de los dos atomos que se encuentren mas cerca en la red.

De esta manera, los electrones pueden ser transferidos dejando tras de si, vacancias

electrénicas que son consideradas equivalentes a la ionizacion.

Los dominios de validez de ambos mecanismos de ionizacion estan representados en la
Figura 2.2.

o

Figura 2.2. Regiones de validez de los mecanismos de lonizacién: MO orbitales moleculares,

10

SCA aproximacion semi-clasica, PWBA aproximacion de la onda de Bohr.
Observamos en la Figura 2.1 que si los proyectiles son protones con velocidades mayores a

las de los electrones ligados el mecanismo de ionizacion es fundamentalmente coulombiano.

De aqui que sélo la region inferior de la grafica (Zp/Zb<<1) tiene validez para la técnica PIXE.
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Seccion de lonizacion

Cuatro modelos tedricos se han desarrollado para interpretar el proceso de ionizacién
mediante interaccién coulombiana y obtener con ello aproximaciones de la seccion eficaz de
ionizacion o.

Aproximacién de Encuentro Binario (BEA)

Esta aproximacion desarrollada por J. D. Garcia "® considera a la ionizacion como un
encuentro binario de dos particulas cargadas, obteniendo la seccion eficaz de ionizacion al
sumar sobre todos los intercambios de momento. El unico papel jugado por el nucleo del

atomo blanco es estabilizar la distribucion inicial de momento del electrén.

Muy tempranamente en el desarrollo de PIXE, S. A. Johansson y T. B. Johansson hicieron un
vinculo util entre la entonces joven BEA y las secciones eficaces experimentales que existian

en ese tiempo.

Ellos expresan una relacién fundamental del BEA en una forma parametrizada:

(o U ?) = Z b, |n[/1EUp j (2.5)

donde i representa la capa K o L, oj representa las secciones eficaces, E, es la energia del
proton, U; es la energia de ionizacién de la capa correspondiente y A es la razon entre la
masa del proton y el electron (A = 1836.1514). Con la energia en eV esto tiene una seccion

eficaz en unidades de 10 cm?.

Posteriormente determinaron b, ajustando un polinomio de orden 50 para los datos

experimentales existentes en ese tiempo.

Aproximacion de la Onda Plana de Bohr (PWBA)

Esta teoria fue desarrollada por E. Merzbacher y H. W. Lewis W9 Aqui la particula incidente,
antes y después de la colision es considerada como una onda plana, aplicando la teoria de
perturbaciones al paso de un estado al otro, medidas por la interaccion de coulomb; y los

electrones se describen como funciones de onda del hidrogeno.
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El modelo PWBA concuerda con los resultados experimentales para proyectiles con energias

mucho mayores que la energia de amarre del electron.

Aproximacién Semi-Clasica (SCA)

J. Cairns et. al. "9

propusieron esta aproximacion, la cual es valida a bajas energias.
Describe la deflexion del proyectil en el campo coulombiano del nucleo blanco tratando el
problema en forma clasica a través del uso de un parametro de impacto. Este contrasta con

la aproximacién PWBA, |la cual por definicion desprecia tales efectos.

Posteriormente en 1969, S. Bang y J. M. Hannsteen "'V publicaron sobre los efectos
producidos en la seccion eficaz debidos a la repulsion nuclear de la particula incidente. Su
trabajo describe al proyectil como un paquete de onda, pequefio comparado con la maxima
distancia de acercamiento al nucleo. Esta hipotesis esta aunada a la condicion de que la
dispersion del paquete de onda es despreciable durante la colision. Ademas en el calculo de
la seccién de ionizacién si consideran el parametro de impacto y toman en cuenta la

deflexién que sufre la trayectoria de la particula incidente debido a los nucleos del blanco.

Aproximacién de Perturbacién de Estados Estacionarios (ECPSSR)

Esta aproximacion fue desarrollada por C. Brandt y R. Liehten "2 quienes realizaron una
serie de modificaciones al esquema PWBA, resultando un tratamiento para las secciones
eficaces de ionizacion de las capas Ky L. En este tratamiento, la deflexién y el cambio de
velocidad del proyectil son debidas al campo coulombiano del nucleo y hace uso de
perturbaciones a funciones de onda para describir los electrones en el atomo blanco. El
modelo ha sido gradualmente refinado al incluir altos 6rdenes de perturbaciones, tales como
el incremento de la energia de amarre del electrén en el blanco, debido a la penetracion del
proyectil en la capa atdmica de polarizacion, correcciones relativistas, etc. Actualmente, esta
aproximacion es la que mejor concuerda con los experimentos de calculo de la seccién eficaz

de ionizacion.
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Los primeros modelos de BEA y PWBA fueron estructurados en un sentido cuantitativo, pero
posteriormente al hacer un enfoque cualitativo se podian conocer caracteristicas observables
de las secciones eficaces. En estos dos modelos, la seccion eficaz para la ionizacion de la i-
ésima capa de un elemento Z blanco, se incrementa con la energia del proyectil Ep,
alcanzando un maximo cuando la velocidad del proyectil alcanza la del electron eyectado de

la i-ésima capa; la energia del proyectil es entonces:

E =| *U.(2) (2.6)

donde Me, y Mp son respectivamente la masa del electrén y la masa del proyectil y Ui la
energia de amarre del electrén; alternativamente, esto puede ser escrito como:
2.7

E, =1836AU,(2), @1

donde A es el numero atomico del nucledn proyecitil.

Este resultado tiene validez siempre y cuando el mecanismo de ionizacion sea directamente
la interaccién coulombiana entre el protdn proyectil y el electron ligado, el resto del atomo
permanece esencialmente inalterado. Los valores numéricos para la seccion de ionizacion

pueden ser consultados en la referencia ("'¥.

2.1.3. Emision de Rayos X

Rayos X Caracteristicos

Cuando la ionizacion se lleva a cabo por medio de particulas cargadas, se le conoce como
modo de excitacién primaria y a los electrones expelidos del atomo se les llama electrones

secundarios.
Una vez que el atomo blanco ha perdido su electrén (o sea que esta ionizado) los electrones

de los niveles superiores llenan las vacancias creadas en un intervalo de tiempo del orden de

10° segundos aproximadamente.
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Las consideraciones cuanticas referentes a las energias de amarre de los electrones al
nucleo, implican que la transicidn electrénica entre los niveles constituya una pérdida de
energia que aparece como la emision de un foton de rayos X (Figura 2.3). En otras palabras,
si un electrén de una capa exterior con energia U; ocupa una vacancia en una capa interior
con energia U; se emite un foton caracteristico con energia Uj tal que:

2.8
U,=U,-U, (8)

Es decir, la energia del rayo X sera igual a la diferencia de energias que tiene cada capa y

caracterizara al atomo que lo emitio.

Miveles p - ook
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Figura 2.3 Diagrama de niveles atémicos.

Rayos X no Caracteristicos

Ademas de los rayos X caracteristicos, una muestra que es bombardeada por un haz de
particulas emite un espectro continuo de rayos X. Esto da origen a un proceso de formacion
de un fondo (background) sobre el cual las lineas caracteristicas se superponen. Esto puede

limitar severamente la sensitividad del analisis.

En el caso de bombardeo con protones, el fondo se origina principalmente debido a la

radiacion de frenado (Bremsstrahlung) de los electrones y en menor grado a la de los
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protones, y a otro efecto que es de importancia a altas energias, el llamado umbral a las

reacciones nucleares.

Radiaciéon de Frenado (Bremsstrahlung)

Cuando particulas cargadas interactuan con materia, parte de su energia se convierte en
radiacion electromagnética, conocida como radiacion de frenado 6 Bremsstrahlung. En otras
palabras, el efecto Bremsstrahlung se produce cuando una carga eléctrica cambia su
velocidad o su direccion ocasionando la emision de radiacidon electromagnética. La fraccidn
de la energia que se convierte en este tipo de radiacion es mayor al aumentar la energia de

la particula y es mayor para materiales con numero atbmico grande.

Si bien, en PIXE la desaceleracidon experimentada por el proyectil en encuentros
coulombianos con electrones atdmicamente ligados da como resultado la emisién de fotones
Bremnsstrahlung, cuyas energias estan distribuidas desde 0 hasta la energia cinética del
proyectil; la radiaciéon de frenado producida por los electrones es mas notable en su

intensidad.

La seccion eficaz para el efecto Bremsstrahlung es:

do cAZZ*(Z

J_é (2.9)
Q@ EE, (A A

donde c es constante; Z,, Ay, y Ep, son respectivamente numero atomico, masa atomica y
energia de la particula que produce la radiacion; Z y A se refieren al blanco y E4, es la

energia del foton.
Umbral a las Reacciones Nucleares
Este tipo de fondo no es tan predecible como el Bremsstrahlung, debido a que no depende

directamente de los elementos presentes en la muestra.

Las principales reacciones que se presentan son (p, v), (p, P'y) ¥ (p, ay) de elementos ligeros

(Z<20), es decir, elementos que pueden no ser tan abundantes en muestras biologicas y
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ambientales son los responsables de la emisidn de rayos y. Los rayos vy interaccionan casi
totalmente por dispersion de Compton en el detector provocando un fondo que puede ser

muy intenso.

Factor de Fluorescencia

Efecto Auger

Cuando un electrén de la capa K es expulsado de un atomo, existe la posibilidad de que otro
electron de cualquier nivel de la capa L, ocupe la vacancia creada en la capa K, con la
consecuente emision de un foton K,. El efecto Auger representa una transicion energética no
radiativa equivalente al proceso anterior "' con la diferencia de que en lugar de que sea
emitido un rayo X K, cuando el electron L llena la vacancia en la capa K, la energia del fotén
K. es usada en sacar un segundo electrén del nivel L llevando al atomo a un estado
doblemente ionizado. Este proceso puede ser visualizado considerando que un fotéon K,,
creado por la transicién a un segundo electron de la capa L. Lo anterior se esquematiza en la
Figura 2.4.

El electron emitido en esta transicion no radiativa se conoce como electrén Auger.

R Py L .-.o9o-eC
L —.—.—t Ly — &O—
L & L oo —

|

!

I

i
K—@§— O ——P— K

a) h)

Figura 2.4 Efecto Auger.

Si antes de la emision del electron Auger, el atomo se encuentra en el estado K, después de
la expulsién del electron Auger, el atomo ha perdido dos electrones en la capa L (este estado
se designa LL), entonces es posible calcular la energia cinética del electron Auger, Eay, como

la diferencia entre los niveles energéticos del atomo.
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E AuT U k -U I ( )
donde Uk es la energia del estado Ky U, es la energia del estado LL.
Existen muchas posibilidades de transiciones alternativas, como por ejemplo la KLM, en la
cual es expulsado un electron Auger M, después de que un electron L ocupa una vacancia
en la capa K. El efecto Auger no es un proceso que contribuye al fondo, éste en cambio,

limita la produccion relativa de los rayos X.

Como proceso competitivo, el efecto Auger, introduce un término denominado factor de
Fluorescencia y se simboliza con w "5 7 E| factor de Fluorescencia es entonces la
relacion del numero de vacantes primarias que se llenan y que originan los rayos X

caracteristicos, al nimero de vacantes creadas inicialmente, es decir:

o=, (2.11)

donde ns es el numero de rayos X Ka emitidos y n son las vacancias creadas en la capa K.

Otra forma de expresarlo "'® es utilizando la seccion eficaz de produccion de rayos X

que se simboliza con o (Figura 2.1.5), a la seccion de ionizacién o;.

=" (2.12)

y por la forma en que se ha establecido es valida unicamente para la capa K.

cl

B
10° Fe Ta
Fh

Seccidn eficaz de ionizacidn (barn)
z

Energia (Me\)
Figura 2.5 Valores experimentales promedio de secciones de produccién rayos XKy L

debidas a protones.
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Para las otras capas, las cuales contienen subcapas, la distribucion de vacantes primarias
puede cambiar, debido a las transiciones Coster-Kroning. Asi el proceso para evaluar la

produccion de fluorescencia es cada vez mas complejo.

El Efecto Coster-Kroning es la posibilidad de que se cree una vacante mediante una

transferencia no radiativa, primero hacia una capa superior.

El factor de fluorescencia es uno de los principales elementos que determinan la intensidad

de las lineas espectrales.

W19y colaboradores

Calculos tedricos de gran precision realizados por Bambynek
determinaron los valores comunmente empleados para wg, wy, wy. De la Figura 2.6

podemos observar que wg > wy,> wy para un mismo elemento

A
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Figura 2.6 Factor de Fluorescencia como funcion del numero atomico.

2.1.4. Atenuacion de los Rayos X
Cuando los rayos X atraviesan un material de espesor t, éste puede absorberlos, dando

como resultado una atenuacion exponencial del numero de rayos X.
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Los fotones pueden ser removidos del haz, al entrar en contacto con algun material, debido a
cualquiera de los siguientes procesos de interaccion: efecto fotoeléctrico, dispersion de
Compton, produccion de pares, dispersién de Rayleigh o dispersion de Thomson. Cada uno
de estos procesos se puede caracterizar por su probabilidad de ocurrencia o (seccion eficaz)
por unidad de longitud en el absorbedor. La suma de estas probabilidades es simplemente la
probabilidad por unidad de longitud de que el foton sea absorbido:

(2.13)

ILI| - Gfotoelec + GCompton + O-Pares + O-Rayleigh + GT homson,

y se le conoce como el coeficiente de atenuacidn lineal. El numero de rayos X transmitidos a

partir del numero de rayos X incidentes se expresa como:

— it
—=e" (2.14)
donde Iy es el numero de rayos X incidentes e | es el numero de rayos X transmitidos.

El empleo del coeficiente de atenuacion lineal es limitado, porque varia con la densidad del
absorbedor. Por lo tanto, se define el coeficiente masico de atenuacion (u), que tiene mayor

aplicacién, y que se expresa como:

zuzil 2.15
P (2.15)

donde p representa la densidad del absorbedor.

Para una energia fija de los rayos X, el coeficiente masico de atenuacién no cambia con el
estado fisico del medio absorbedor. Ademas, el coeficiente masico de atenuacion para un

compuesto o mezcla de elementos se puede calcular con:

lutotal = Za)ilui, (216)

donde w;, son las fracciones en masa del elemento i

En la literatura se encuentran comdnmente tablas del coeficiente de atenuacion masico 19

22



2.2. PIXE

La técnica de PIXE fue desarrollada como tal por primera vez en el Lund Institute of
Technology en 1970. Originalmente era conocida como Particle Induced X-ray Emission,
pero debido a que la gran mayoria de los trabajos reportados usaban protones como

proyectil, se denotd implicitamente como Proton Induced X-ray Emission.

En PIXE se utiliza un haz de protones para sacar electrones de las capas internas de los
atomos de una muestra. Cuando las vacancias resultantes son ocupadas por electrones de
las capas exteriores (Figura 1.4), se emiten rayos X con energias caracteristicas de esos
atomos, y mediante el analisis de sus intensidades se puede conocer la concentracién de

esos elementos en la muestra de estudio.

Breve historia de PIXE

Los rayos X fueron descubiertos por Roentgen en 1895, pero no fue sino hasta 1910 cuando
se tuvo la evidencia de espectros elementales caracteristicos %% H. G. J. Moseley
descubrié en 1912 una ley que lleva su nombre, la cual relaciona la frecuencia de la radiacién
caracteristica con el nimero atémico del elemento emisor 2", Desde entonces se tuvo la
posibilidad de identificar un elemento quimico por medio de su espectro de rayos X. La
técnica denominada Fluorescencia de rayos X (XRF) comienza a aplicarse en 1920 y se
comercializa a partir de 1950 utilizando detectores dispersivos en longitud de onda. En 1960
se comienzan a desarrollar los detectores de alta resolucion a base de semiconductores,
conocidos como Si(Li) y Ge(Li), capaces de resolver las lineas K, de elementos ligeros
adyacentes. Por otro lado, el uso de haces de particulas cargadas como medio de excitacion,
asociada a su alta seccion eficaz de produccion de rayos X y su bajo fondo de radiacion,
representaba un mecanismo de excitacion muy apropiado para ser usado en una técnica de
Espectroscopia de rayos X. La combinacién de estas dos circunstancias favorables, permitio
a Johansson del Lund Institute of Technology sugerir en 1970 el método PIXE, el cual es un
método de analisis multielemental de alta resolucidén y sensibilidad basado en la

espectroscopia de rayos X.
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2.2.1. Rayos X

Los rayos X son producidos por el frenado de particulas cargadas de alta energia o por
transiciones electronicas en las orbitas interiores del atomo y tienen energias comprendidas
entre 0.25 keV y 125 keV.

La forma de produccion que nos interesa en PIXE es la que se debe a las transiciones
electronicas entre niveles atomicos. Esta ocurre cuando un proyectil (en nuestro caso
protdn), expulsa electrones de las capas interiores del atomo (K, L), creando una vacancia, la

cual sera llenada por electrones de los niveles superiores.

Es un hecho experimental que cada elemento (Z) presenta un patron de energias
caracteristicas de transicion, asi a los rayos X que poseen la energia caracteristica de una Z
dada se les denomina rayos X caracteristicos de ese elemento.

Existen diferentes series de transiciones posibles. Las que llenan las vacancias de la capa K
son las que se denominan rayos X K por ejemplo: Ka, K3, etc. Las que llenan las vacancias
de la capa L se denominan rayos X L, por ejemplo: La, LB, etc. y analogamente para las

capas restantes. La Figura 2.7 esquematiza algunas de las transiciones posibles.
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Figura 2.7 Transiciones Electronicas.

Espectro de Rayos X
PIXE es una variante de la técnica analitica que se conoce como Espectroscopia de rayos X,
en la cual los elementos presentes en una muestra de estudio, son identificados por las

correspondientes energias caracteristicas de rayos X y sus concentraciones deducidas de
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sus intensidades. En otras palabras, debido a que cada elemento tiene diferentes energias
de transicion, la deteccion de un rayo X de una energia dada, indica la presencia del

elemento correspondiente.

Un espectro de rayos X es una grafica que relaciona el numero de rayos X que son
detectados contra la energia de cada uno de ellos como se observa en la Figura 2.8. La

Figura ilustra la creacion de una Kq1 y una Kgs y el lugar que ocupan en el espectro.

M M=
L L
K M K —e/—

Figura 2.8 Emision de los principales rayos X K pertenecientes al Fe y su ubicacion dentro

del espectro.
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Figura 2.9 Espectro tipico de Obsidiana.

Un espectro tipico de rayos X obtenido mediante PIXE, se muestra en la Figura 2.9. Es
posible que parezca muy complicado, por la cantidad de picos y por el fondo sobre el que se
superponen, pero esa complejidad es lo que hace interesante a la técnica, pues demuestra la

sensibilidad que posee.

Al conocer la intensidad (el numero) de los rayos X de una energia caracteristica, que
delatan la presencia del elemento, podemos conocer la concentracion de ese elemento en la

muestra, como se describe en el anexo.

2.2.2. Instrumentacién para PIXE

Aceleradores de particulas cargadas

Los aceleradores son instrumentos donde se producen particulas cargadas de alta energia,
por la aceleracion de éstas a través de campos magnéticos y eléctricos. La aplicacion de
estos equipos en el analisis PIXE se debe a que el haz puede ser enfocado y ajustado en
diferentes energias y a que el alto poder de penetracion del haz permite el muestreo a

profundidades de varias decenas de micras.
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En esta investigacion, los analisis PIXE se realizaron en acelerador Tandem Van de Graaff

del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) de 12 MeV.

En un acelerador Tandem, la produccién de protones se lleva a cabo en dos etapas, la
primera de las cuales implica la produccién de hidrégeno metaestable en una fuente de iones
tipo “SNICS” (Sputter Negative lon Cessium Source). El hidrégeno es conducido a la parte de
baja energia del Tandem siendo acelerado en una primera etapa hacia la terminal de alta
energia en la parte central del acelerador, donde en general el hidrogeno pierde toda su
carga negativa, al interaccionar con blancos delgados de C o con N (stripper). Esto permite

que el campo electrostatico acelere, en una segunda etapa, a los protones.

Al salir del proceso de aceleracion, el haz de protones es conducido a través de una linea por
la cual se ha hecho alto vacio (=10° Torr). El haz es enfocado continuamente, por cuadruplos
magnéticos para evitar su dispersion y pérdidas de energia. La seleccion de la energia se
realiza con un electroiman (iman de 90°), cuya resolucion en energia es del orden del
0.02%.('%2)

Camaras al vacio y arreglo al aire

Las camaras de muestras dependen mucho de las caracteristicas y el tipo de experimento
que se vaya a realizar. Hay numerosas condiciones para la camara de muestras en PIXE,
aunque no todas pueden ser logradas, debido al espacio experimental disponible, el equipo
asociado como valvulas, detectores, etc. y las restricciones que impone la muestra especifica

a analizar. Pese a todo esto hay algunas reglas que debemos asegurarnos que se cumplan:

e El haz de iones debe ser uniforme y estar bien colimado.

e El detector de rayos X debe estar colocado de forma tal que pueda medir los rayos X
caracteristicos que se emiten en la superficie de la muestra.

e La camara debe ser facilmente evacuada y mantener el vacio necesario.

e Los parametros geomeétricos del experimento deben ser reproducibles.

En esta investigacion se utilizé el sistema de una camara al vacio en el acelerador del ININ.
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Detectores de rayos X y electrénica asociada ("%
Para los analisis de PIXE, se necesita ante todo una buena resolucién de energia. Por esto,
los detectores de centelleo o los contadores proporcionales no se usan comunmente. La

opcion mas conveniente para PIXE son los detectores semiconductores de Si(Li) o Ge.

Detectores Semiconductores

Cuando un material tipo p se pone en contacto con un material tipo n, los electrones libres
del tipo n se recombinan con los huecos del tipo p formando una unién o zona libre de
cargas. Cuando la radiacién incide en esta zona, provoca un par electrén-hueco, en un
proceso similar al de las camaras de ionizacion. Los electrones fluyen en una direccion y los
huecos en otra y se colectan en electrodos. El numero total de cargas colectadas es

proporcional a la energia de la radiacion incidente.

En el caso de espectroscopia de rayos X o y es necesario tener un area efectiva mayor que
la unién que normalmente se logra. Como es complicado producir materiales con un nivel
muy bajo de impurezas, para favorecer las caracteristicas del material puro, se hace un
proceso de compensacion con litio. El litio se difunde en el material original tipo p hasta lograr
un balance entre el material tipo p y el tipo n. Cuando el proceso de difusiéon se completa, a lo
largo de casi todo el volumen se forma un material con propiedades similares a las

intrinsecas del material puro.

La principal desventaja de este tipo de detectores reside en que la distribucion de litio a
temperatura ambiente resulta sumamente inestable, por lo que estos detectores se deben
almacenar y operar a bajas temperaturas (normalmente a la temperatura de nitrégeno
liquido, 77 °K). Este enfriamiento contribuye ademas a la disminucién de los pares electron—

hueco en el cristal.
Aunque este proceso de compensacion con Li, es ampliamente usado en la fabricacion de

detectores de Si(Li), ya no es necesario para los detectores de Ge, debido a que se obtienen

cristales de germanio suficientemente puros desde 1976.
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Las ventajas de los detectores semiconductores son:

e Alta densidad del medio ionizado; esto implica una considerable eficiencia de deteccion
por unidad de volumen efectivo del detector.

e La energia necesaria para producir un par de portadores de carga en los semiconductores
es aproximadamente 10 veces menor que en los gases, y 100 veces menor que en un
centellador. Por lo tanto, para una misma energia impartida, la cantidad de portadores de
carga producidos es mucho mayor en los semiconductores, lo cual se traduce en menores
fluctuaciones estadisticas y por lo tanto una mejor resolucion.

e La movilidad de los electrones y huecos es elevada y el volumen efectivo del medio
detector es reducido; ello se traduce en un tiempo de recolecciéon de cargas muy breve

(del orden de nanosegundos), por lo que la resolucién en tiempo es elevada.

Resolucion de un detector

Una propiedad importante de un detector para su uso en espectrometria es la capacidad
para poder discriminar fotones de energias muy préximas entre si. Supdngase dos
detectores distintos, simultaneamente expuestos a radiacion monoenergética. En la Figura.
210 se presentan las respectivas distribuciones de amplitudes de impulsos (funcidn

respuesta de cada detector).

dN

Energia
Figura 2.10. Funcién respuesta de dos detectores.
Aunque ambas distribuciones estan centradas en el mismo valor E, el ancho de ambas

difiere notablemente. Estos anchos reflejan la magnitud de las fluctuaciones estadisticas de
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las sefales producidas en cada interaccion, suponiendo que por cada interaccion se aporto

la misma energia al detector.

La capacidad de un detector para discriminar las energias de los fotones incidentes es tanto
mayor cuanto menor sea el ancho de su funcién respuesta. Ello se cuantifica con un
parametro denominado “resolucién” del detector. La resolucion es un parametro

adimensional.

En el caso de PIXE los espectros de rayos X estan compuestos por varios picos. Cuando se
trata de picos bien distanciados, resulta facil asociar a su posicién una energia usando una
relacion funcional (lineal o cuadratica) establecida experimentalmente con base en una
medicion de un espectro de fuentes conocidas. Cuando los picos estan parcialmente
superpuestos esta tarea resulta mas dificil dado que deben separarse los picos compuestos
en individuales. Actualmente existen cddigos computacionales que facilitan mucho esta

tarea.

Sistema de adquisicion de espectros

La carga liberada en el detector como consecuencia de la radiacion incidente, pasa a la
electronica asociada al mismo, que la trasforma en una sefnal de pulso o voltaje, cuya altura
es proporcional a la energia de la radiacion incidente. Los principales componentes de la

misma son:

Preamplificador: Es el encargado de generar una sefial de tension proporcional a la carga
que recibe del detector. Como la carga liberada en el detector no provoca una sefal de
tensién grande, es necesaria su amplificacion para ser tratada. En este dispositivo, como su

nombre lo indica, se realiza una preamplificacién de la senal antes de ser tratada y analizada.

Amplificador lineal: Este componente realiza un tratamiento de las sefiales previo a su
analisis. El amplificador al recibir sefiales del preamplificador las vuelve a emitir de forma tal
que estan amplificadas, separadas, con mejor definicidn y presentan una mejor relacién

sefal-ruido.
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Eficiencia de un sistema de deteccién de rayos X
La eficiencia absoluta de un sistema de deteccidén de rayos X viene dada por la siguiente

ecuacion:

Q.
e=—"Filt-&' 217
A (2.17)
donde:
Q/41r: es la fraccion de angulo sélido definida por el colimador situado justo antes del

detector y referida al centro de la muestra.

Filt: es el factor que introduce la atenuaciéon que se produce en la lamina del material
introducida antes del detector, denominado filtro.

e es la eficiencia intrinseca, que considera la atenuacion en todos los materiales fijos que el
haz de rayos X encuentra antes de alcanzar el volumen activo de detector y la absorcion en

el volumen activo del detector.
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Seleccion de muestras

Se analizaron 42 muestras de obsidiana, 30 de Tancama y 12 de Purisima, de las cuales 13
eran de color gris, 5 de color verde y 24 de color negro. Previo a su estudio, las muestras
fueron fotografiadas (Figura 3.1) e identificadas; en la Tabla 3.1 y 3.2 se presenta una
descripcion general de éstas, y la Figura 3.2 muestra el levantamiento topografico y
arquitectonico de Tancama y los sitios en los que se encontraron las obsidianas.

Figura 3.1 Fotografia de algunas de las obsidianas estudiadas.
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Tabla 3.1. Relacién de Muestras colectadas en Purisima Estado de Querétaro

Muestra | Conjunto Procedencia Capa Referencia Observaciones Peso(g)
i Fragmento de
PMAO1 Norte Cala 3 Capa 7 Quiroz, 98 - ) . 3.5
navajilla prismética
] o ) Lasca obsidiana
PMAO2 Norte Recorrido Superficie | Quiroz, 98 5.6
negra opaca
i Fragmento navajilla
PMAO3 Norte Cala5 3 Quiroz, 98 . 1.0
prismatica
Plaza ) o . Desecho de talla
PMAO4 Recorrido Superficie | Quiroz, 96 o . 2.5
Nogales obsidiana gris
) Fragmento de
PMAO06 Norte Cala 2 5 Quiroz, 98 i ) . 11
navajilla prismatica
Asociada a la i Fragmento de
PMAO9 Norte ] Quiroz, 98 . o 0.7
Cista navajilla prismatica
Asociada a la i Fragmento de
PMA10 Norte ) Quiroz, 98 B o 3.8
Cista navajillas obsidiana
, Fragmento de
PMA11 Norte Cala 2 Capa 13 | Quiroz, 98 i ] . 1.6
navajilla prismatica
Asociada a olla i Navajilla prismatica
PMA13 Norte Quiroz, 98 2.9
#2 obsidiana verde
) Desecho de talla
PMA15 Norte Cala3 5 Quiroz, 98 o 6.4
obsidiana negra
] o ] Desecho de talla
PMA16 Recorrido Superficie | Quiroz, 95 o . 4.1
obsidiana gris
. Lasca de obsidiana
PMA17 Norte Cala 3 12 Quiroz, 98 ) 34
negra traslucida

La clasificacion fue realizada por el arquedlogo Daniel Juarez Cossio (Instituto Nacional de Antropologia e

Historia), quien proporciono las muestras.
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Tabla 3.2. Relacién de muestras colectadas en Tancama, Estado de Querétaro

Muestra | Conjunto | Edificio | Procedencia Capa Referencia Observaciones Peso
(a)
. . . ) Desecho de talla
TMA 01 | Superficie Recorrido Superficie Quiroz, 00 o ) 2.6
obsidiana gris
, ) Navajilla prismatica
TMA 02 Mirador 7 Cuadro 1 Il Quiroz, 00 o ) 1.0
obsidiana gris veteada
] Pozo 6 ] Desecho de talla
TMA 03 Mirador 3 2 Quiroz, 07 o 1.6
cuadro 6 obsidiana negra opaca
) ) Fragmento navajilla
TMA 04 Mirador 7 Cuadro 6 2 Quiroz, 00 ) ) o 2.3
prismatica obsidiana
] Material de ] Fragmento de navaijilla
TMA 05 Mirador 3 1° cuerpo Quiroz, 06 ) . o ) 1.8
relleno prismatica obsidiana gris
] i } Lasca obsidiana negra
TMA 06 Mirador 6 Médulo 112 1 Quiroz, 00 2.1
opaca
, Caja E2, , Lasca obsidiana negro
TMA 08 Mirador 6 1] Quiroz, 00 2.2
mod. 223-23 translucido
, , Navajilla prismatica
TMA 09 Mirador 7 Tn 24 Quiroz, 00 o 2.9
obsidiana negra opaca
) , Navajilla prismética
TMA 10 Mirador 7 Tn 24 Quiroz, 00 o . 12
obsidiana gris lechosa
] ) Fragmento de punta
TMA 11 Mirador 7 Tn 24 Quiroz, 00 ) o 2.1
trabajada obsidiana negra
] ) Navajilla bifacial
TMA 12 Mirador 6 Modulo 112 1l Quiroz, 00 o 7.6
obsidiana negra
. 3° cuerpo , Navajilla prismatica verde
TMA 13 Mirador 3 relleno Quiroz, 05 ] 0.5
lado sur translucida
TMA 14 Mirador 7 Cuadro 45 2B Quiroz, 00 Lasca obsidiana verde 0.9
] ] Desecho de talla gris
TMA16 Mirador 7 Cuadro 45 2B Quiroz, 00 o ] 1.8
obsidiana gris lechosa
] VI asociado ] Lasca obsidiana negra
TMAL17 Mirador 3 Pozo 1 ) Quiroz, 07 2.2
a piso opaca
) ] Fragmento de navajilla
TMA 18 Mirador 6 Pozo 2 Capa | Quiroz, 07 } ) o 1.2
prismatica obsidiana
] ] Lasca obsidiana negra
TMA 19 Mirador 3 Pozo 1 Capa 8 Quiroz, 07 4.4

opaca
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Lasca obsidiana negra

TMA 20 Mirador 3 Pozo 1 Capa 10 Quiroz, 07 7.1
opaca
] Pozo 8, ) Desecho de talla
TMA 21 Mirador 13 Capa 3 Quiroz, 07 o ) 4.3
cuadro C-3 obsidiana gris opaca
. Pozo 4, . , Desecho de talla
TMA 22 Mirador 3 Superficie/l | Quiroz, 07 . ) 2.3
cuadro C-3 obsidiana gris opaca
) ) Desecho de talla
TMA 23 Mirador 3 Pozo 1 Capa 9 Quiroz, 07 o ) 2.7
obsidiana gris opaca
, Capa 9 , Lasca de obsidiana negra
TMA 24 Mirador 3 Pozo 1 ] Quiroz, 07 15
intervalo 1 opaca
i ) Fragmento de navajilla
TMA 25 | Santiago 11 Pozo 7 Capal Quiroz, 07 21
bifacial obsidiana gris
) ) Desecho de talla
TMA 28 Mirador 8 Pozo 3 Capa 2 Quiroz, 07 o 2.1
obsidiana negra opaca
. Capa 5 , Desecho de talla
TMA 29 Mirador 8 Pozo 3 . Quiroz, 07 o 2.8
intervalo 1 obsidiana negra opaca
_ Asociado a _ Fragmento de navajilla
TMA 30 Mirador 8 Pozo 3 ) Quiroz, 07 o ) 11
pisos 1,2y bifacial gris opaca
, Capa 2 i Fragmento de navajilla
TMA 32 Mirador 8 Pozo 3 ] Quiroz, 07 } ) o 14
asociado a prismatica obsidiana
, Asociado a i Lasca obsidiana verde
TMA 33 Mirador 8 Pozo 3 Quiroz, 07 10.7
entierro 1, traslucido
_ Asociado a i Desecho de talla
TMA 34 Mirador 8 Pozo 3 ) Quiroz, 07 o 8.2
entierro 1, obsidiana negra opaca
Asociado a Fragmento de navaijilla
TMA 35 | Mirador 8 Pozo 3 entierro 1, | Quiroz, 07 prismatica obsidiana 3.8
individuo. 2 negra opaca
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Figura 3.2. Levantamiento topografico y arquitectonico de Tancama, Querétaro.

Las muestras de obsidiana se lavaron con una solucion de Extran (producto limpiador
concentrado) al 15% en un bafo de ultrasonido, se enjuagaron con agua destilada y se
secaron a temperatura ambiente. En el acelerador Tanden Van de Graaff se colocaron en
regletas (Figura 3.3) procurando que la cara mas lisa de la obsidiana quedara de frente al
haz de protones, para procurar que la distancia del haz a la muestra fuera constante. La
regleta con las muestras se coloc6 en la cdmara de irradiacion de la linea de -15 grados
(Figura 3.2), la espectroscopia fue realizada con un detector de HPGe con una ventana de
Berilio de 0.0127 mm. La energia del haz de protones fue de 2.5 MeV y una corriente de 2 pA

en el acelerador del ININ.

3.2. Analisis cualitativo y cuantitativo de las muestras.

El analisis elemental no destructivo se llevé a cabo con la técnica de emision de rayos X
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inducida por particulas (PIXE). Los principios de la técnica asi como procedimientos

utilizados estan descritos en el capitulo 2.
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Figura 3.2. Fotografia de las obsidianas colocadas en la regleta.

37



Figura 3.3. Fotografia de la cAmara de irradiacion de acelerador Tanden Van de Graaff.

La Figura 3.4 muestra un espectro tipico de rayos X de una obsidiana bombardeada con
protones a 2.5 MeV en el acelerador Tandem Van de Graaff. La identificacion de los
elementos contenidos en el espectro se llevo a cabo calibrando en energia el equipo con una

pastilla de material de referencia de obsidiana (obsidian rock).
Para el andlisis cuantitativo de los elementos se utilizé el programa GUPIX, el cual determina

las concentraciones de los elementos a partir de las intensidades de los picos de rayos X
caracteristicos de un espectro de PIXE.
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Figura 3.4. Espectro de rayos X del estdndar de obsidiana.

3.3. Analisis estadistico

Para el analisis de los datos obtenidos se utilizaron técnicas de analisis multivariable; éstas
fueron: analisis de conglomerados (cluster) y analisis de componentes principales. Se utilizé
el programa de computo MURR""? (Missouri University Research Reactor), del laboratorio
de arqueometria, el cual fue disefiado especificamente para analisis multivariable de datos
argueomeétricos, se hizo una comparacion de los dendogramas obtenidos con uno obtenido

utilizando el programa Statistical Package for the Social Sciences (SPSS).

Las técnicas de analisis multivariado se basan en la idea de que cada ejemplar (conjunto de
datos) puede considerarse como un punto en el espacio multidimensional (o hiperespacio),
con un numero de dimensiones equivalente al numero de elementos medidos. En tal
hiperespacio, los grupos de ejemplares con composiciones similares forman una nube de
puntos que rodea a un “centro de masa’ matematicamente calculable. Un grupo de
composicién individual se caracteriza por la ubicacion de sus centroides y por la forma Unica
hiperelipsoidal de la distribucion del grupo. La forma se debe a las correlaciones entre los

distintos elementos.
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3.3.1. Analisis de Grupos

El analisis de grupos intenta relacionar especimenes individuales agrupandolos en base a
sus atributos (en nuestro caso las concentraciones de los diferentes elementos en las
muestras) de tal modo que puedan ser distinguidos de otro grupo de especimenes. Los
resultados del andlisis de grupos son comunmente presentados en la forma de
dendogramas!? los cuales muestran el orden y niveles de agrupamiento de los

especimenes.

El analisis de grupos se basa en la disimilitud de la matriz en la cual las distancias entre
todos los pares de especimenes (muestras de obsidiana) son calculadas usando una de las
diversas medidas de distancia. La medida de distancia frecuentemente empleada en el
analisis de grupos es la distancia euclidiana, calculada entre los especimenes j y k de

acuerdo a la ecuacion:
2

d2 = iZ[cﬁ -C,] (3.1)

i=1
donde el factor n, corresponde al niumero de elementos medido y C;j y Cjx son eigenvectores.

Las distancias muestran la similitud entre las muestras. A menor distancia entre dos
muestras, mas semejantes. Las muestras mas parecidas son combinadas en grupos y los
grupos mas semejantes son también combinados en grupos mas grandes. Este proceso se

repite hasta que se obtiene un solo grupo. Estos procesos dan lugar a un dendograma.

La inspeccidn visual de los dendogramas es util para la identificacion preliminar de grupos,
considerdndose solamente como un punto de partida que debe ser completado con otras

técnicas para el refinamiento de los grupos.
3.3.2. Analisis de componentes principales

Frecuentemente, la dispersion de los valores de la concentracibn de un elemento en

particular es muy grande, lo que dificulta su uso para distinguir entre grupos de muestras. Un
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parametro que cuantifica la dispersién en el conjunto de datos es la medida de la varianza,

2
“m | de la concentracién media. La medida de la varianza representa la suma de la varianza

2
“natural” en la composicion del grupo, On y la varianza debido al muestreo y otros errores

2
analiticos, 2, como se define en la expresion:
(3.2)
o'=0 +0’

m n a

y es igual al cuadrado de la desviacion estandar, °m, del valor medio.

En el andlisis de componentes principales (ACP), la transformacion del conjunto de datos,
basada en representaciones geométricas (eigenvectores), es ejecutada para determinar la
direccién y magnitud de la varianza maxima en el conjunto de datos. El primer componente
principal (CP) es una combinacion lineal de las variables originales y explica la mayor parte
de la varianza total. El segundo CP es calculado para explicar la mayor parte de la varianza
restante, es decir, la parte que no explicaba el primero, con la condicion de que debe ser
perpendicular al primer componente. El tercer CP cae en direccion de la maxima varianza
remanente después que la varianza atribuida al segundo CP ha sido removida y es ortogonal
a los dos primeros CPs. Este procedimiento continua hasta que el nimero de CPs es igual al

namero de dimensiones originales.

El ACP provee un medio para reducir el conjunto de datos sacrificando el minimo de
informacion. Una ventaja del ACP es que este produce un nuevo conjunto de datos que se
orientan sobre los ejes que pueden ser representados en la forma de graficas bivariables, en

las cuales los datos pueden ser visualizados para el examen del conjunto de estos"".
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4. RESULTADOS

4.1. Anédlisis de Obsidianas

Para validar el andlisis de las muestras mediante PIXE se estudiaron varias obsidianas de
referencia. La Tabla 4.1 muestra una comparacién de los valores certificados y los valores
obtenidos con PIXE para varios elementos en el patrén de referencia de obsidiana, NIST
278. También se comparan los valores de obsidiana de la Sierra de Pachuca, Hidalgo y de
Otumba, Estado de México obtenidos por PIXE en el AGLAE del Centro de Investigacion y
Restauracién de Museos de Francia®™™ y en este trabajo.

Tabla 4.1 Concentraciones de varios elementos en ppm determinadas por PIXE

Elemento ‘ Ca ‘ Ti ‘ Mn ‘ Fe | Zn | Rb | Sr ‘ Zr ‘ Ba Pb
Patréon de obsidiana NIST 278
Valor
. 7021+14 1470+10 403+1 2490+498 -- 128+1 64+1 -- 1140 16+1
certificado
Este
) 7498+137 | 1527+320 | 451437 240301670 -- 130+14 | 7219 -- 8524692 | 16+4
trabajo
Sierra de las Navajas, Hidalgo
AGLAE 1000 1070 1147 16380 190 118 2 888 200 26
Este
trabai 1556+228 | 1079498 | 1215+70 | 24529+1608 | 178+10 | 189+14 8+3 827468 | 209+26 816
rabajo

En las muestras arqueoldgica se analizaron 14 elementos, estos fueron Si, Cl, K, Ca, Ti, V,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr y Zr. Los valores de las concentraciones de los elementos
determinados estan dados en la Tabla 4.2.

4.2 Andlisis Estadistico

Se hizo una comparacion de los dendogramas obtenidos y un analisis exploratorio utilizando
el programa SPSS.

El primer dendograma se obtuvo incluyendo todos los elementos detectados por PIXE para
las 42 obsidianas. Esto permiti0 observar que éstas se asocian en tres grupos

principalmente, es decir que provienen de al menos tres fuentes (Fig. 4.1). Sin embargo, para
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determinar la procedencia de las muestras de obsidiana se tiene que comparar Su
composicién quimica con obsidianas de origen conocido. Generalmente, los datos que se
utilizan para comparar y saber la procedencia de las muestras son los reportados en la
literatura, y para la mayoria de las obsidianas mexicanas de fuentes conocidas, éstos han
sido obtenidos por la técnica de andlisis por activacién neutrénica (AAN). &+ V=3V4 como los
grupos de elementos medidos por PIXE y AAN difieren, fue necesario definir un subconjunto
de elementos medidos por ambas técnicas. De estos se escogieron los siguientes elementos:
K, Mn, Fe, Zn, Rb y Zr, los cuales son los mas utiles para la identificacion del origen de las
obsidianas. En la Tabla 4.3 se muestran los valores obtenidos para estos elementos y se
incluyen los datos de las obsidianas de los sitios usados como referencia, que incluyen
yacimientos cercanos a los sitios de estudio: Sierra de Pachuca (SP), Zacualtipan (ZAC) y
Tepalzingo (TEP) en el Estado de Hidalgo; Paraiso (PQ) y Fuentezuelas (F), del Estado de
Querétaro; Ucareo (UC), Cruz Negra (CN)y Zinapécuaro (ZIN) del Estado de Michoacan;
Otumba (O) del Estado de México, Paredén (PAR) del Estado de Puebla y Tequila (TEQ) en
el Estado de Jalisco.
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Tabla 4.2. Analisis multielemental de las muestras de obsidiana, concentraciones en ppm

Muestra Si % Cl K % Ca% Ti Y Mn Fe % Ni Cu Zn Rb Sr Zr
PMAO1 |30.6+0.21 | 733+33 |4.5+0.01 |0.5+0.005 |1489+22|19+15 |146+15 |1.1+0.005 |25+13 |ND 41+18 377£70 |ND 4584145
PMAQ2 |26.9+0.20 |568+45 |3.9+0.01 |0.5+0.005 |1375+21|19+13 |164+14 |1.0+0.004 |ND 29+13 | 49+15 122456 |ND 330+116
PMAO3 |22.8+0.18 |729+36 |3.3+0.01 |0.4+0.004 |11094+19|6+11 |115+11 |0.8+0.004 |ND ND 31+10 183+31 |ND 171463
PMAO4 |24.3+0.19 |868+31 |3.1+0.01 |0.3+0.004 |487+20 |ND 122420 |0.7+0.004 |13+19 |ND 18+25 ND ND 194+187
PMAO6 |24.6+0.19 |659+34 |4.2+0.01 |0.4+0.005 |1129+21|14+14 |147+15 |0.9+0.004 |23+56 |ND 3017 158+59 |ND 196+112
PMAQ9 |21.2+0.18 |516+30 |4.7+0.01 |0.3£0.004 |1012+18|20+12 |127+12 |0.8+£0.004 |7+9 ND 43+11 203+33 |ND 264167
PMA10 |26.940.20 [580+43 |3.9+0.01 |0.5+0.005 |1297+20|12+12 |186+12 |1.0+0.004 |ND ND 50410 245+33 |ND 283467
PMA11 |21.5+0.18 |480+41 |3.9+0.01 |0.4+0.004 |1018+18|22+11 |117+11 |0.8+0.004 |ND 618 39+10 207+£32 |ND 194461
PMA13 |25.5+0.20 |1432+34|3.1+0.01 |0.1+0.003 |1174421 |344+14 |1198+24|1.5+0.006 |ND 717 | 227423 | 21575 |ND 1111+186
PMA15 |21.3+0.19 |600+40 |3.4£0.01 |0.4+0.005 |1137+24 |ND 134420 |0.940.005 |16+20 |38+23|ND 291+89 |ND 233+177
PMA16 |22.8+0.19 |673+16 |5.5+0.01 |0.4+0.005 |1238+20|24+13 |146+t14 |1.0+0.005 |[ND ND 57+15 266146 |ND 247493
PMA17 |26.5+0.20 |1438+36 |3.1+0.009 |0.1+0.003 |850+17 |22+11 |176+13 |1.7+0.006 |11+11 |29+12|200+18 |194+46 |ND 1362+132
TMA1 |1.2+.04 193454 |0.2+0.002 | ND 3618 ND 22+9 0.08+0.002 | ND ND ND 84+41 |ND ND
TMA2 32.440.20 | 748+35 |4.9+0.01 |0.6+0.005 |1574+22|18+13 |205£14 |1.2+0.005 |24+11 |47+13|35+14 391447 |90+44 176+89
TMA3 62.7+0.28 |1538+27|8.8+0.01 |1.0+0.007 |2579+31 |37+22 |255+23 |1.6+0.006 |13+22 |ND 65130 558+105 | ND 4244217
TMAO4 |27.3£0.18 |740+27 |3.9+0.01 |0.5+0.004 |1276+19|13+12 |137+11 |0.9+0.004 |6+8 ND 24410 280+37 |67+36 |223+67
TMAO5 |12.2+0.13 |419+49 |1.8+£0.007 |0.2+0.003 |591+13 |18+8 |11148 0.5+0.003 | 1446 57+7 |78+8 90+23 ND 104+46
TMAO6 [9.2+0.11 |738+36 |1.2+0.006|0.1+0.002 |208+10 |ND 78£9 0.4+0.003 |12+7 948 26+10 62+31 39+29 ND
TMAO8 |32.9+0.21 |1703+46 |4.0+0.01 |0.2+0.004 |1154+23|29+18 |406+23 |2.5+0.007 [ND ND 208+31 |355+114 |213+140 | 178+2750
TMAQ9 |22.5+0.17 870440 |3.3+0.01 |0.4+0.004 |1082+19|22+13 |124+13 |0.8+0.004 |ND 9+11 |21+13 246135 |ND 196+52
TMA10 |39.0+0.23 816462 |5.840.01 |0.7+0.006 |1991+28|36+20 |234+22 |1.5+0.006 |ND ND 47127 394492 |101+105|232+175
TMA11 |24.9£0.18 |989+34 |3.1+0.01 |0.2+0.004 |782+20 |ND 254+18 |1.6+0.006 |16+17 |16+19|167+24 |404+74 |ND 9404165
TMA12 |57.3+0.27 |3292453|6.8+0.01 |0.2+0.005 |2479+30|20+20 |2350+34|2.8+0.008 |ND ND 375434 | 353+113|267+138|1906+272
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TMA13 |18.4+0.16 |550+37 |3.8+0.01 |0.5+0.005 |1482+23|40+£17 |175+19 |1.1+0.005 |ND ND 48+26 2414107 |ND 293+233
TMA14 |36.410.21 |2424+46|4.5+0.01 |0.2+0.004 |1711+25|55+20 |1729+29|2.2+0.007 |24+20 |ND 303+30 |272+101|ND 18251248
TMA16 |25.9+0.18 |395+46 |3.8+0.01 |0.4+0.005 |1266+23|36+£17 |166+18 |1.0+£0.005 |ND ND 30+23 348184 |ND 2851166
TMAL17 |44.9+0.23 |860+36 |6.6+0.01 |0.8+0.006 |2231+28|18+19 |248+22 |1.7+0.006 |31+21 |55+25|53+30 6831123 |ND 3461269
TMA18 |34.910.21 |1854+29|4.1+0.01 |0.1+0.003 |1510+21 |23£13 |1452+24|1.7+0.006 |7+11 O+13 |232+18 |[195+41 |94+38 1096+118
TMA19 |24.2+0.18 |861+31 |3.6+£0.01 |0.4+0.004 |1142+20|11+13 |143+14 |0.9+0.004 |10+12 |8+13 |27£15 225446 |ND 240482
TMA20 |22.1+0.17 |597+40 |3.3+0.01 |0.4+0.004 |1062+17 |ND 132+11 |0.8+£0.004 |ND 949 |47£10 179£31 |ND 235164
TMA21 |26.8+0.18 |468+27 |3.9+0.01 |0.5+0.004 |1262+19 |ND 137£12 |0.9t£0.004 |ND 9+10 |40+£12 26637 |ND 330174
TMA22 |28.6+£0.19 |1232+35|3.4+0.01 |0.1+0.003 |1005+19 | ND 370+16 |2.1+0.006 |5+12 33+14 | 164+£19 |172+58 |ND 1463£153
TMA23 |19.2+0.16 |492+38 |2.9+0.01 |0.4+0.004 |1072+17|19+10 |109+10 |0.8+0.004 |ND 8+7 2519 202132 |48+21 124448
TMA24 |26.3£0.18 |682+36 |3.9+0.01 |0.5+0.005 |1402+21 |ND 182+13 [1.0+£0.004 |21+10 |ND 64113 254142 | 81440 249126
TMA25 |31.5+£0.20 |596+43 |4.5+0.01 |0.5+0.005 |1456+22|50£15 |180+15 |1.1+0.005 |8£13 ND 1717 294+55 |ND 159498
TMA28 |26.3+0.19 |526+27 |3.8+0.01 |0.5+0.005 |1325+22|18+15 |166+15 |0.9+0.005 |18+13 |ND 49+16 205151 | 10552+ |337+81
TMA29 |26.5t£0.19 |515+51 |3.8+0.01 |0.4+0.004 |1250+25|ND 122+22 |0.9+£0.005 |57+24 |ND ND 260+120 |ND ND
TMA30 |20.6+0.16 |449+49 |3.0+0.01 |0.3t£0.005 |987+17 |ND7+ |159+10 |0.8+0.004 |6+7 10+8 |42+9 172432 |ND 318+66
TMA32 |26.3£0.19 |729+46 |4.2+0.01 |0.5+0.004 |1443+31|42+26 |111+29 |1.1+0.006 |112+31|ND ND 3994124 | 194+148 | ND
TMA33 |33.2+0.24 |1945+40|4.0+0.01 |0.1+0.005 |1488+24 |ND 1503+28 | 1.9+£0.007 |27+19 |ND 237128 | 1814107 |ND 1692+264
TMA34 |23.5+0.18 |1111+46|3.4+0.01 |0.4+0.005 |1088+24 |27+18 |131+19 |0.8+0.004 |16+16 |ND 4317 240+37 |ND 266162
TMA35 |28.7£0.20 |1144+40|4.2+0.01 |0.5+0.005 |1372+21|43+£14 |174+14 |1.0+£0.005 |ND ND 60£15 317459 |ND 227+108
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De la tabla 4.3 pueden verse algunas diferencias en composicion que distinguen a las
obsidianas. Por ejemplo, las obsidianas de la Sierra de Pachuca ademas de ser verdes,
presentan altos contenidos de Mn (1148 ppm), Fe (1.6%), Zn (191 ppm) y Zr (888 ppm).

Las obsidianas de Paraiso, Querétaro muestran una composicion semejante a las de
Pachuca, pero el contenido de Mn es mucho menor (233 ppm). Las obsidianas de
Zacualtipan, Hidalgo, presentan mucho menos Zr (183 ppm) y de Mn (38 ppm) que las
obsidianas de los dos sitios anteriores.

—-0.02 0.0z Q.06 010 014 Q.18 Q.22

Figura 4.1. Dendograma que incluye todos los elementos detectados por PIXE para las

obsidianas.
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Tabla 4.3. Elementos utilizados para la comparacién con datos obtenidos por analisis por

activacion
Muestra K % Mn (ppm) Fe % Zn (ppm) | Rb (ppm) | Zr (ppm)
PIXE

PMAO1 4.5+0.01 146+15 1.1+0.005 41+18 377170 458+145
PMAO2 3.9+0.01 164+14 1.0+0.004 49+15 122+56 3304116
PMAO3 3.31£0.01 115+11 0.8+0.004 31+10 183131 171463
PMAO4 3.1+0.01 122+20 0.7+0.004 18+25 ND 194+187
PMAO6 4.2+0.01 147+15 0.9+0.004 3017 158+59 196+112
PMAO09 4.7+£0.01 127+12 0.8+0.004 43111 203£33 264167
PMA10 3.9+0.01 186+12 1.0+0.004 50+10 245+33 283167
PMA11l 3.9+0.01 117411 0.8+0.004 39410 207+£32 194461
PMA13 3.1+0.01 1198+24 | 1.5+0.006 227423 215475 11114186
PMA15 3.4+0.01 134+20 0.9+0.005 ND 291489 233+177
PMA16 5.5+0.01 146+14 1.0+0.005 57+15 266146 247193
PMA17 3.1+0.009 176+13 1.7+0.006 200+18 194+46 1362+132
TMA2 4.9+0.01 205114 1.2+0.005 35+14 391447 176189
TMAS3 8.8+0.01 255423 1.6+0.006 65130 5584105 4244217
TMAO04 3.9+0.01 137+11 0.9+0.004 24+10 280+37 223167
TMAOQ5 1.8+0.007 11148 0.5+0.003 7818 90+23 104+46
TMAO6 1.2+0.006 7819 0.4+0.003 26+10 62+31 ND
TMAO08 4.0£0.01 406123 2.5+0.007 208431 355+114 | 17842750
TMAQ9 3.320.01 124+13 0.8+0.004 21+13 246+35 196452
TMA10 5.840.01 234+22 1.5+0.006 47127 394192 2324175
TMA11 3.1+0.01 254418 1.6+0.006 167+24 404+74 9404165
TMA12 6.8+0.01 2350+34 2.8+0.008 375134 353+113 1906+272
TMA13 3.8£0.01 175+19 1.1+0.005 48426 241+107 2934233
TMA14 4.5+0.01 1729+29 2.2+0.007 303430 2724101 1825+248
TMAL16 3.8£0.01 166+18 1.0+0.005 3023 348484 2851166
TMA17 6.6+£0.01 248+22 1.7+0.006 53130 683+123 3464269
TMA18 4.1+0.01 1452+24 1.7+0.006 232+18 195441 1096+118
TMA19 3.620.01 143+14 0.9£0.004 2715 225146 240482
TMA20 3.310.01 132+11 0.8+0.004 47+10 179431 235164
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TMA21 3.9+0.01 137£12 0.9+0.004 40+12 266+37 330174
TMA22 3.4+0.01 370+16 2.1+0.006 164+19 172458 1463+153
TMA23 2.940.01 109+10 0.8+0.004 2519 202132 124448
TMA24 3.9+0.01 182+13 1.0+0.004 64+13 254142 249126
TMA25 4.5+0.01 180+15 1.1+0.005 17+17 294155 159498
TMA28 3.840.01 166+15 0.9+0.005 49+16 205151 337181
TMA29 3.8+0.01 122422 0.9£0.005 ND 260+120 ND
TMA30 3.0+0.01 159+10 0.8+0.004 4249 172+32 318+66
TMAS32 4.2+0.01 111429 1.1+0.006 ND 399+124 ND
TMA33 4.0+0.01 1503+28 1.9+0.007 237128 181+107 1692+264
TMA34 3.410.01 131419 0.8+0.004 43+17 240137 266162
TMAS5 4.2+0.01 174+14 1.0£0.005 60+15 317459 227+108
AAN
PAC1 3.810.2 1148425 1.6+0.02 191+12 19243 888+40
ZAH 4.4+0.2 17048 1.1+0.04 38t4 279+4 183+23
PQ 3.71£0.2 2337 2.0+0.06 235+13 22147 1109+46
FUEQ 3.3+0.2 208+t7 1.4+0.07 120+12 168+7 622148
UM 3.9+0.2 167£3 0.7+0.02 34+1 14414 121+12
CNM 3.610.2 236+7 0.6+0.007 5515 248+4 117£37
ZIM 3.8+0.2 186+6 0.7+£0.01 38+1 17745 75£12
TEPH 3.5+0.2 487+13 1.8+0.02 146+1 116+2 486+14
MALH 3.3+£0.02 419+11 0.7+0.01 371 115+2 9614
PEN1G 3.7£0.2 399+12 1.6+0.02 130+7 150+2 588+t15
PEN2G 3.810.2 32718 1.4+0.04 12143 15145 603£16
OEM 3.410.2 380+13 0.9+0.01 39+1 11843 138+7
PAP 4.0£0.2 35819 0.8+0.02 5719 160+3 193415
TEJAL 3.510.2 488+12 1.8+0.04 146£7 116+2 486+14

PAC1: Sierra de Pachuca, Hgo "“?* ZAH: Zacualtipan, Hidalgo "V, PQ: Paraiso, Querétaro "% FUEQ:

V.2 V.2

Fuentezuelas, Querétaro"?, UM: Ucareo Michoacan"?, CNM: Cruz Negra, Michoacan
Michoacan "2, TEPH: Tepalzinco, Hidalgo "%, MALH: Malpais, Hidalgo "2, PEN1G: Pénjamo 1, Guanajuato ",

PEN2G: Pénjamo 2, Guanajuato V2, OEM Otumba Estado de México "%, PAP: Paredén Puebla V2, TEJAL:
(IV-3)

, ZIM: Zinapecuaro,

Tequila Jalisco
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a) Analisis de las diferencias de grupos

Para entender como se distribuyen los valores para cada grupo y si existen suficientes
diferencias entre ellos como para tener una estadistica significativa, e identificar casos
atipicos que pueden resultar ser aparentes solo se logra cuando los valores de los datos se
separan en grupos. EI método que se utiliza para esta tarea es el grafico de cajas, una
representacion grafica de la distribucion de los datos. Los limites superior e inferior de la caja
marcan los cuarteles superior e inferior de la distribucién de los datos. Por tanto, la longitud
de la caja es la distancia entre el primer y el tercer cuartel, de forma que la caja contiene el
50 por ciento de los datos centrales de la distribucion. La linea dentro de la caja sefala la

posicién de la mediana (Figura 4.2).

Para determinar la variacion en los valores de concentracion de cada uno de los elementos
de comparacion de las muestras, primero se hizo un analisis exploratorio de los datos. La
Figura 4.2 muestra los valores medios de cada elemento. En estas gréaficas se puede ver que
algunas muestras tienen valores que se salen de rango. Este comportamiento es indicativo
de que no pertenecen a la mayoria y que probablemente forman un grupo independiente
ellas mismas. Por ejemplo las cinco y Unicas muestras con valores altos de Mn corresponden
a todas las obsidianas verdes incluidas en el estudio: cuatro colectadas en las zonas de
estudio y una correspondiente al estandar de la Sierra de Pachuca. Las cinco muestras con
valores altos de Zr corresponden a tres muestras de obsidianas verdes, a una muestra

colectada en Tancama y al estandar de Paraiso, Querétaro.

b) Andlisis de Grupos
En el analisis de grupos se hizo un dendograma con el programa SPSS (Figura 4.3) y otros

con el programa de MURR, (Figuras 4.4y 4.5).

En la Figura 4.3 se puede observar que las 42 muestras se dividen basicamente en tres
grandes grupos. Obsidianas asociadas claramente con el estandar de Paraiso, Querétaro
(PQ) y con el estandar de obsidiana verde de la Sierra de Pachuca (PAC1). Un grupo

numeroso se asocia al estandar de Zacualtipan, Hidalgo (ZAH). Sin embargo, en este bloque
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Figura 4.2 Analisis exploratorio de los datos, valores medios.
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hay realmente tres grupos y no queda claro si las muestras TMAO5, 06 y TMA 3 y 17
realmente provienen de Zacualtipan.
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Figura 4.3. Dendograma utilizando SPSS
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El dendograma de la Figura 4.4 se construy6 con los 3 estandares anteriores pero incluyendo
otros estandares de fuentes cercanas a la zona de estudio. Esta vez se utiliz6 el programa
MURR. Los resultados son basicamente los mismos que en el dendograma 4.4. Nuevamente
las muestras TMA 3 y 17 forman un subgrupo independiente, mientras las muestras TMA 05
y 06 caen en un subgrupo independiente pero mas relacionado con las obsidianas de
Zacualtipan. Todos los demas estandares caen juntos en varios subgrupos sin estar

asociados con las obsidianas colectadas en los sitios arqueolégicos.

El analisis de grupos se repitid nuevamente con programa MURR pero esta vez excluyendo
todos los estandares que no mostraron asociaciéon con las obsidianas del estudio. Los
resultados se muestran en la figura 4.5. Este dendograma muestra que las obsidianas se
asocian a tres grupos: El grupo de obsidianas de Paraiso, Querétaro (PQ, PMA17 y TMA22,
08 y11), el de las obsidianas verdes (PAH, PM13, TMA18, 14, 33 y 12) y el de Zacualtipan
formado por los subgrupos (ZAC, TMA 20, 30, 13, 28, 21, 34, 24, 35, 02, 16 10, PMA 10, 09,
02, 16, 01), (TMA 25, 23, 29, 04, 19, 09, 32, PMAL15, 03, 11, 06), (04), (TMA17, 3) y (TMAOQ5
y 06). Es de hacer notar que las obsidianas TMA 05, 06 y PM 04 se caracterizaron por haber

tenido los minimos niveles de Rb (90, 62 y 67 respectivamente).
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Figura 4.5. Dendograma de las muestras comparadas con datos de Pachuca, Querétaro y

Zacualtipén, utilizando el programa MURR.

c) Analisis de componentes Principales

El andlisis de componentes principales se realizé con los elementos seleccionados para el
analisis de grupos, (K, Mn, Fe, Zn, Rb y Zr). Tres de los componentes principales obtenidos
suman el 95.84% de la varianza total.

En las Figuras 4.6 y 4.7 se muestran las graficas bivariables de los primeros componentes
(PC1 vs. PC2) y del primero con el tercer componente (PC1 vs. PC3) En la primera se puede
ver la mayoria de las obsidianas caen dentro de cuatro grupos: El grupo de Paraiso, Qro., el
grupo de Zacualtipan, el grupo de las obsidianas verdes y un cuarto grupo formado por las
obsidianas TMA 3y 17 que se superpone a este ultimo. Las muestras PMA04, TMAO5 y 06 y
guedan fuera. En la segunda Figura sélo aparecen tres grupos separados y esta vez soélo las
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muestras TMA 03 y 17 y TMA 06 caen fuera de las regiones. La razén por la que estas
muestras no se asocian a ningun grupo se debe probablemente al contenido obtenido de
Rb: las dos primeras mostraron los mas altos valores de Rb (5558 y 683 ppm

respectivamente) y la ultima el valor mas bajo (62 ppm).
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Figura 4.6. Grafica del primer componente principal y el segundo componente.
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Figura 4.7. Grafica bivariable del primer y tercer componente principal.

La Figura 4.8 muestra la gréfica trivariable de los tres primeros componentes (PC1 vs. PC2
vs. PC3). En las tres se observa la misma agrupacion y la relacibn de estos con los
yacimientos propuestos se confirma para cada caso. También se observan dos grupos no

identificados con yacimientos.

Los analisis de grupos se realizaron incluyendo datos de los yacimientos de Sierra de

Pachuca, Paraiso Querétaro y Zacualtipan Hidalgo.
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Fig. 4.8 Grafica trivariable de los tres primeros componentes principales. PC1: Sierra de

Pachuca, Hgo., PQ: Paraiso Querétaro, ZAH: Zacualtipan Hgo.

Los resultados obtenidos por andlisis de grupos y de componentes principales son
concordantes. Mostraron que las obsidianas de la Purisima y Tancama se asocian en su
mayoria a las obsidianas procedentes de los yacimientos de tres sitios. Las cinco obsidianas
verdes corresponden a la Sierra de Pachuca, 4 obsidianas provienen de Paraiso Querétaro y
28 mas de Zacualtipan Hidalgo. Cinco muestras forman dos grupos que no se asocian
claramente a ninguna de las fuentes conocidas (Figuras 4.4 y 4.5). Esto puede deberse a
gue estas muestras provengan de alguna fuente desconocida. Cabe mencionar que en el

estado de Querétaro existen yacimientos de obsidiana que nos se han caracterizado.

Todas las muestras de las obsidianas negras y grises de la Purisima provienen de

Zacualtipan. La unica verde encontrada en la Purisima proviene de la Sierra de Pachuca.
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CONCLUSIONES

Este estudio presenta el andlisis quimico de 42 artefactos de obsidiana mediante el uso de la
técnica de PIXE y la aplicacion de herramientas estadisticas para el analisis de los datos
obtenidos, con el objeto de identificar el origen de las obsidianas encontradas en las zonas
arqueoldgicas de la Purisima y Tancama en el Estado de Querétaro. Segun los resultados
estadisticos las muestras grises y negras halladas en Tancama y La Purisima provienen de
dos yacimientos: Zacualtipan Hidalgo y Paraiso, Querétaro. A juzgar por un mayor namero
de muestras asociadas a Zacualtipan, se puede concluir que este yacimiento fue la fuente
mas importante de materia prima de los dos sitios estudiados. En Tancama, mas no en la
Purisima, también se encontraron obsidianas grises y negras provenientes de Paraiso,
Querétaro. Sin embargo, el nUumero de muestras es pequefio y no se puede descartar que no
se trajeran obsidianas del yacimiento Paraiso, también. Las obsidianas verdes provienen de
la Sierra de Pachuca. La zona total abarca unos 80 Km?, lo que indica que los diferentes
pueblos prehispanicos de la Sierra Gorda conseguian sus obsidianas de largas distancia.
Varias de las muestras no pudieron ser identificadas con los yacimientos conocidos. Sin
embargo, es importante mencionar que en el estado de Querétaro y otros estados aledafios
existen yacimientos de obsidiana que no se han caracterizado, por lo que es importante que
se realice un muestreo de obsidianas de estos yacimientos para completar la identificacién

correcta de estas posibles fuentes de materia prima de esta region.

Los datos obtenidos en este estudio servirdn para situar las fuentes de obsidiana en
diferentes periodos historicos de las dos zonas estudiadas. El andlisis quimico de nuevas
muestras de obsidianas de los yacimientos de la zona, permitird refinar los estudios de

procedencia de obsidiana en estas y otras zonas de la Sierra Gorda.
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ANEXO

Programa para el calculo de las concentraciones (GUPIX)

“The Guelph PIXE software package” (GUPIX)® ? es un programa para computadoras
desarrollado en la Universidad de Guelph, Ontario, con el objetivo de analizar los espectros
obtenidos con PIXE. Las primeras versiones del programa fueron realizadas en la década de
los 80.

Los espectros de PIXE son usualmente complejos, presentando un gran numero de picos de
varios elementos, aproximadamente de forma gaussiana y situados sobre un fondo continuo
cuya intensidad depende de la energia del proton para una muestra dada. Para lograr
cuantificar concentraciones elementales a partir de este espectro, es necesario determinar
primeramente el area de un pico por cada elemento presente en el espectro, generalmente
de su linea principal, ya sea K o L. Luego hay que convertir esa area a concentraciones

elementales.

La primera etapa se realiza generalmente ajustando por minimos cuadrados un modelo al
espectro. Este modelo tiene una parte para los picos y otra para el fondo. Es necesario en
esta etapa conocer la respuesta del detector (forma de los picos), la forma del fondo y las
calibraciones en energia y resolucion del espectro. Se requiere ademas de una base de
datos con las intensidades relativas de los rayos X de cada elemento, asi como de la
informacion fisica pertinente para modificarlas teniendo presentes los efectos de matriz y de

absorbente sobre ellas.

En la segunda etapa se hace uso de la expresion matematica de PIXE para obtener las
concentraciones elementales a partir de las areas de los picos. La intensidad de los rayos X

Y(Z.M) de la linea principal de un elemento Z en una matriz M dada es:

Y(Z,M)=YIt(Z,M)xCzxQx fqxQxe& x(trans) ™M
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donde:

Ylt(Z,M): es la intensidad tedrica.

Cz: es la concentracion real del elemento Z en la matriz M.

Q: es la carga medida.

fq: es el factor de conversion de la carga a uC.

Q: es el angulo sdélido del detector en estereorradianes.

& es la eficiencia intrinseca del detector (cerca de 1 para energias entre 5-20 keV).

tfrans: es la transmision a través de filtros o absorbedores colocados entre la muestra y el

detector.

Se combina fq y Q en una constante instrumental llamada H la cual es en principio
independiente del elemento a determinar y de la matriz. H se determina corriendo estandares
que tengan preferiblemente similitud con la matriz de la muestra a analizar. Cuando la carga

se mide en uC, H es solo el angulo solido del detector.

Entonces la ecuacion para determinar las concentraciones elementales es:

- Y(Z,M)
YIt(Z,M)xH xQx & xtrans

(2)

Modelo de los picos.

Denotemos por I, la intensidad relativa de la linea n-ésima de un elemento Z, con esta
cantidad normalizada a la unidad para la linea principal considerada. Sea /';,, dicha cantidad
extraida del espectro de la muestra considerada. /'y, es I, modificada por la atenuaciéon de
los rayos X en la muestra, t,,, (si ésta no fuera fina), por la atenuacién de los rayos X a
través de los filtros que colocamos entre la muestra y el detector, f,,, y por la eficiencia

intrinseca del detector, ¢,,. La relacion entre ambas puede escribirse como:
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Donde N es un factor de normalizacion para mantener la linea principal con intensidad
relativa a la unidad. Para conocer las magnitudes de t,,, fn; €m; €S necesario conocer los
espesores masicos de los filtros, angulos de incidencia de los protones y del detector y la
energia de los protones. Ademas debemos usar bases de datos de secciones eficaces de
ionizacion, coeficientes masicos de atenuacion, y poderes de frenado y para calcular los dos

ultimos, debemos conocer la composicion de la matriz.

Las cuentas canal a canal del espectro de rayos X de un elemento Z seran:

(4)
E©)=A Y Flezml,

donde c denota el canal, F(c,z,m) es la funcién que describe la forma del pico y A; es la
amplitud de la gaussiana del pico principal del elemento Z. La contribucidén de los rayos X

caracteristicos en el espectro de PIXE es entonces:
(5)
E(c)= E E.(c)

Las lineas superpuestas en el espectro, se tratan para su separacion y, resumiendo, las
intensidades relativas de las lineas de rayos X de cada elemento se pueden evaluar y el
espectro de un elemento se puede construir, sea cual sea el grosor de la muestra,
suponiendo que conocemos la matriz (concentracion de los elementos mayoritarios (>1%) y
minoritarios (0.1%-1%) de la muestra). El espectro total es simplemente una suma de los
espectros elementales. Finalmente, si la calibracion energia-canal es dada y la forma de los
picos a través de la funcion F(c,z,m) conocida, entonces las unicas magnitudes desconocidas
son las amplitudes de las gaussianas A, de las lineas principales de cada elemento, lo cual

reduce el numero de parametros en el ajuste, haciendo mas rapido el calculo.
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Una opcidn interesante que brinda el programa, es la posibilidad de designar como linea
principal de uno o mas elementos otra de sus lineas, refiriendo el resto de las lineas a la
linea elegida. Esto es util si la linea principal del elemento de interés se superpone a una
linea de otro elemento, ya que en este caso, el pico tendria no solo que sobresalir
estadisticamente de una manera significativa del fondo, sino también del pico con el que se
traslapa, lo que estropea el limite de deteccién (LDD). Cuanto mas intensa es la linea que se
traslapa con la linea principal que nos interesa, mas util resulta esta posibilidad, mejorando

los resultados obtenidos.

Filtrado del fondo

Existen dos formas de modelar el fondo en los espectros de PIXE, ya que la funcion que
describe la forma del pico es analitica, algunos autores siguen también esta linea para
modelar el fondo. Otros prefieren eliminarlo a través de operaciones matematicas, evitando
cualquier eleccion de una forma funcional para describirlo. De esta ultima manera es que se
realiza el modelado de fondo con el programa GUPIX, que convoluciona con ese fin el

espectro con un filtro sombrero de copa, el cual describiremos a continuacion.

Si se ve el eje de energias del espectro como un eje temporal, se observa que el espectro
contiene tres bandas de frecuencias: (a) el continuo, que tiene baja frecuencia, (b) los picos,
que tienen frecuencia intermedia y (c) las fluctuaciones canal a canal de altas frecuencias
debidas a la estadistica de conteos. Bajo esta perspectiva, una operacion matematica sobre
los datos experimentales, capaz de eliminar bandas de frecuencia (filtrado de datos) seria
interesante para eliminar el fondo. Se usa un filtro sombrero de copa de area cero que

reduce el tiempo de calculo por ser mas simple.

Subrutinas del programa.

En la mayoria de los analisis realizados se uso la subrutina 2 (trace calc), en la cual se
supone conocida la matriz y se introduce en el programa para que la tenga en cuenta. Si la
muestra es fina, bastara con ajustar por minimos cuadrados el modelo de los picos filtrado al

espectro de la muestra filtrado y calcular las concentraciones elementales a través de la
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ecuacion (2), tras conocer las areas de los picos con el ajuste. En este caso no es necesario
corregir las intensidades relativas de las lineas por el factor de atenuacién en la matriz de la
muestra de los rayos X, segun la energia del mismo. Para el andlisis de muestras gruesas

esta correccion si es necesaria, lo que obliga a conocer la composicion de la matriz.

También, en caso de desconocer la matriz, el programa tiene una subrutina que permite

determinar primero los componentes de la misma y luego realizar el calculo de las trazas.
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