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1. Resumen

En este trabajo se desarrollé un sistema de analisis de rayos X en el cual se aplican
las técnicas de Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y Fluorescencia de
Rayos X (XRF, por sus siglas en inglés) de tal manera que los estudios realizados sean
no destructivos e in situ, es decir, que no requieran muestreo y que puedan realizarse
en el lugar donde se encuentran los objetos de analisis. Tomando en cuenta el tiempo
como un factor determinante en este tipo de estudios, se buscé un sistema de
deteccion para XRD de corto tiempo de adquisicién y con una buena resolucién. Un
detector curvo de posicion CPS (Curved Position Sensitive) no requiere de partes
moviles y capta todas las reflexiones de manera simultanea, lo cual facilita su
aplicacion, calibracion y mantenimiento. De esta manera, la parte de anélisis de
difraccion se realizo a partir de un difractdmetro Equinox 100 de la compafiia INEL.

Como parte de este nuevo sistema se consideraron dos tipos distintos de
geometria: una para objetos pequefios a medianos (< 20 cm), y otra para grandes
superficies como es el caso de pinturas y murales. Dado que en muchos de los casos de
aplicacién necesitaran de un andlisis puntual, se implementd un colimador para
controlar el tamafio del haz incidente, dos laseres que sefialan la ubicacién del plano
de analisis y una camara de alta resolucion que nos permite el registro de las zonas de
analisis.

Para comprobar la factibilidad de un analisis por medio de este sistema
XRD/XRF se tomaron como casos de estudio artefactos de piedra verde de los sitios de
La Joya, en Veracruz y Tamtoc, San Luis Potosi. Para comprobar la informacion se
analizaron estas mismas piezas con las técnicas espectroscopicas de Raman y FTIR

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Por otra parte, para mostrar la capacidad
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en la identificacion de pigmentos y su aplicacion en el estudio de pinturas, primero se
realizd una serie de analisis de referencias en polvo de pigmentos empleados en los
siglos XVI y XVII y XVIII y XIX para generar una base de informacion. Después se
tomaron pruebas en tablas que contenian estas referencias preparadas con recetas
pictéricas de época colonial con la nueva configuracion del sistema.

La identificacién de las fases se realizé por medio de dos programas: Match! 2.0
y PDF-4. Ambos llevan a cabo una identificacion de fases para muestras en polvo, sin
embargo, con PDF-4 permite modificar las intensidades de los picos por orientaciones
preferenciales. A pesar de las orientaciones preferenciales, debido a que las piezas no
estan tratadas para un analisis de polvos, fue posible identificar los minerales que
componen las piezas de piedra verde en su mayoria y los componentes de los
pigmentos.

Los resultados obtenidos por difraccidbn nos permiten mostrar la factibilidad
del uso de esta técnica in situ, asi como tener un analisis cualitativo de los objetos de
estudio, ya que no podemos medir con certeza las concentraciones de los materiales
debido a la modificacidon de las intensidades debido a las orientaciones preferenciales
que presentan las piezas debido a su cristalinidad o a su preparacion en capas
pictéricas. Sin embargo, esta informacion es de gran importancia para la
interpretacion de los historiadores, arquedlogos y restauradores, ya que podemos
identificar, por ejemplo, si un artefacto de piedra verde es de jade, cuarzo o

serpenting, y la paleta de pinturas sobre todo en el caso de pigmentos minerales.



2. Objetivos

1. Desarrollo e implementacion de un sistema de analisis de rayos-X por medio
de las técnicas de Difraccion y Fluorescencia de rayos-X, en los estudios de
patrimonio cultural, de tal manera que sean no destructivos y puedan
realizarse en los sitios donde se guardan los objetos de estudio (in situ).

2. Mostrar que el sistema desarrollado es capaz de generar patrones de difraccion
gue permitan caracterizar artefactos de piedra verde y pigmentos en pinturas,
ya sean en tablas, caballetes o murales. En particular, la caracterizaciéon de
cuentas y pendientes de piedras verdes encontrados en los sitios arqueoldgicos
de La Joya, Veracruz y Tamtoc, San Luis Potosi; y la caracterizacion de
pigmentos en una tabla de referencias del siglo XVI por la técnica de Difraccion

de rayos-X.



3. Introduccién

Los estudios de patrimonio cultural por medio de técnicas de analisis quimico y
fisico de los materiales se han hecho cada vez mas extensos en el mundo y variados en
el uso de técnicas espectroscopicas [1,2]. Debido a que es de gran importancia el
conocimiento de este patrimonio y establecer el estado de conservacion de los objetos
historicos y de arte, el uso y desarrollo de técnicas méviles y no destructivas ha
crecido en los ultimos afios [1], ya que permiten que los estudios se realicen en los
lugares de acervo para piezas que no son posibles de trasladar y sin ninguna

intervencion o toma de muestra.

El trabajo a desarrollar forma parte de un proyecto denominado ANDREAH
(Analisis no Destructivo para el Estudio in situ del Arte, la Arqueologia y la Historia)
gue consiste en realizar estudios no invasivos en los lugares donde se encuentran o se
guardan objetos de patrimonio cultural mexicano. Las técnicas mas empleadas en los
estudios para caracterizar los materiales que componen a los objetos de arte e
histéricos son: Fluorescencia de Rayos X (XRF, por sus siglas en inglés),
espectroscopia Raman y espectroscopia FTIR, las cuales han ayudado a identificar
pigmentos en pinturas, murales y tablas, y la composicion de piezas de litica, estudios
de manuscritos, piezas metalicas, etc. [3]. Sin embargo, se han encontrado ciertas
limitaciones en algunos casos para cada una de las técnicas: compuestos organicos
para XRF, recubrimientos de barniz en pinturas que tanto Raman como FTIR no
logran penetrar produciendo interferencias, y algunas sustancias inducen facilmente

fluorescencia con la espectroscopia Raman [4].



En particular, se han encontrado problemas en los estudios de litica o lapidaria.
Artefactos arqueoldgicos de este tipo de material tienen una gran importancia, ya que
se les encuentra en contextos de ofrendas y funerarios, y las piedras verdes tienen un
valor en las culturas mesoamericanas. En trabajos anteriores se han encontrado
dificultades en identificar los minerales que constituyen algunas piedras verdes

debido a la falla de espectros de referencia, o espectro con multiples sefiales [6].

Se ha mostrado que la difraccién de rayos X es una herramienta poderosa en la
identificacion de minerales y otros materiales, ya que permite identificar sus distintas
fases cristalinas [47, 49]. Las técnicas con mayor aplicacion son las de difraccion de
polvos. Con la intencidon de poder llenar los espacios que dejan las otras técnicas
dentro del proyecto ANDREAH, se desarroll6 el prototipo de un dispositivo que pueda
realizar una lectura de difraccion de manera no destructiva y que pueda trasladarse a

los lugares donde estan guardados los objetos.

Los analisis de difraccion en polvos nos permiten obtener el patron de
difraccion completo del material, pero si realizamos el andlisis sobre un material sin
pulverizar, obtenemos un patrén con orientaciones preferenciales muy marcadas. Por
lo tanto, es necesario contar con un proceso de refinamiento o algin programa de

tratamiento de espectros que nos permita identificar las orientaciones preferenciales.

El uso de las técnicas de difraccion y fluorescencia de rayos X en un mismo
estudio facilita la identificacion de las fases debido a la informacién de elementos
mayores detectados a partir de sus rayos X caracteristicos, considerando las
limitaciones que tiene la técnica de fluorescencia para detectar las sefiales de
elementos de menor nimero atémico que el aluminio [7]. Actualmente, existen varios
ejemplos de equipos donde se realizan analisis de Difraccion y Fluorescencia de rayos-
X [36-49]. La gran diversidad de estrategias y geometrias que se presentan nos

permite realizar una comparacion entre estos dispositivos y el que se ha desarrollado.



En este trabajo se muestra la serie de pasos que se llevaron a cabo para
desarrollar el equipo de difraccion y fluorescencia, con las bases fisicas y quimicas de
las técnicas y los mecanismos de deteccion. También se presentan casos de estudio
con difraccién de rayos X no destructiva y su comparacion de resultados con otras

técnicas como Ramany FTIR.
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4. Marco Teorico

4.1 Radiacion y su interaccion con la materia

Las técnicas espectroscépicas se basan en la interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia, y los cambios generados en sus estados energéticos
debido a ésta. La discusion sobre la naturaleza de la luz ha sido extensa a lo largo del
tiempo, y se han observado fendbmenos que sefialan a la luz tanto como una onda y
como un conjunto de particulas. Los patrones de interferencia debido a la difraccion
en la luz al pasar por una rejilla dan cuenta de su comportamiento ondulatorio. A
finales del siglo XIX y principios del XX, gracias al conjunto de varios trabajos, se
encontrd una relacion para determinar a la luz como un conjunto de particulas con
una energia y momentos dados [8]. En la ecuacién de de Broglie tenemos la expresion

para la energia de un fotén, particula de la luz.
E=hv @)
Dependiendo del tipo de interaccidon o fendmeno podemos determinar la

naturaleza de la radiacion y predecir sus cambios. Esos cambios dependen de la

composicion del material con el que interacciona.
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4.2 Rayos X

Los rayos X se encuentran entre los 10-11 a 109 m de longitud de onda cel
espectro electromagnético. Fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Roetgen al
estudiar los rayos catodicos [10, 18]. Por medio de los rayos X obtenemos informacion
elemental de los materiales debido a que las transiciones electréonicas que involucran a
las capas internas de atomos masivos dan lugar a la emision de rayos X caracteristicos.
Debido a que su longitud de onda es comparable a las distancias interatdmicas de los
sélidos, al interactuar con la materia, los rayos X se difractan como si hubieran pasado

por una rejilla de difraccion.

4.2.1 Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos X es producida debido a una interaccion de tipo
fotoeléctrico. Si la luz es suficientemente energética al incidir sobre la superficie de un
metal, es capaz de expulsar los electrones del material. En un experimento, con dos
electrodos dispuestos en un tubo en alto vacio se puede observar en el electrodo
positivo (dnodo) una corriente. Si se invierte la polaridad en el tubo y se incrementa la
intensidad del voltaje hasta que deje de existir una corriente, el potencial de frenado
puede mostrar cual es la energia cinética maxima de los electrones expulsados. De

esta manera podemos encontrar una forma de medir la velocidad de los electrones.

EKmax =eV (2)

donde, e es la carga del electrén y V es el voltaje aplicado. Se puede observar que la
intensidad de la luz incidente no corresponde con la energia de los electrones
expulsados y que mas bien tiene que ver con la frecuencia de la radiacién
electromagnética. Con una revision a los experimentos respecto a los fotoelectrones,
Einstein, en su articulo publicado en 1905, le otorgd un caracter corpuscular a la

radiacion electromagnética, dandole una relacion a la frecuencia con la energia
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cinética del electron. La energia cinética de un foton, la particula de la radiacion, esta

dada por hv. La ecuacion que describe el efecto fotoeléctrico es:

eV=hv-o 3)

® es la funcion de trabajo, depende de la composicion del material irradiado.

4.2.2 Generacién de Rayos-X

Basados en la teoria de electrodindmica sabemos que una particula cargada
eléctricamente va irradiar cuando sufre una aceleraciéon [9]. Tomando en cuenta lo
anterior, los electrones que inciden sobre un material y seran desacelerados bajo la
influencia de un campo electrostatico, irradiaran energia electromagnética. Este tipo
de radiacion se da de manera continua y es denominada también Bremmstrahlung.
Los electrones altamente energéticos emiten un espectro de radiacion continua en la
region de los rayos X y el funcionamiento de la mayoria de las fuentes de rayos X se
basan en este principio.

Los tubos de rayos X son los instrumentos mas empleados para la emision de
rayos X, que consisten esencialmente en un tubo al alto vacio y dos filamentos, uno de
tungsteno que es determinado como el catodo y otro metalico que es el anodo y fuente
de los rayos X (ver Fig. 1). Los rayos X son producidos por la interaccién entre los
electrones expulsados del filamento que es calentado por efecto Joule. Los electrones
liberados son acelerados por una diferencia de potencial que esta en el orden de
kilovolts dentro del tubo entre el filamento y el anodo (la fuente de rayos X). Los
electrones que son frenados completamente por la interaccion con el anodo emiten
una radiacion de mayor energia que los que frenan de manera paulatina, de esta
manera se genera el espectro de radiacién continua. Existe relacién entre la diferencia

de potencial y la longitud de onda minima emitida:

Amin = hc/eV 4)
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donde, V es el voltaje aplicado al tubo de rayos X. Este es conocido como el limite de
Duane-Hunt [12, 14].

Si la energia cinética de los electrones es suficientemente alta, seran capaces de
expulsar a los electrones del anodo y de esta manera se obtienen los rayos

caracteristicos del anodo.

Rayos-X
_ Ventana de Be

Anodo ',

Tubo de Rayos-X
Figura 1. Esquema general de un tubo de rayos X termoionico.

4.2.3 Estructura Atémica

La concepcion atomista de la materia permitié grandes avances en el
conocimiento de su comportamiento. A partir de un experimento con radiacion alfa
(ndcleos de helio) Rutherford pudo identificar una posible configuracién de los
atomos, donde los electrones, portadores de carga negativa orbitaban alrededor de un
nucleo, donde se concentraba toda la carga positiva. Estas Orbitas se definieron como
Orbitas circulares. Frente a un problema de la electrodinamica clasica, donde se
establece que toda particula cargada acelerada debe radiar constantemente, el modelo
no seria posible, ya que el atomo colapsaria, con el nicleo terminando por atraer a los
electrones. Basandose en las lineas de emisién de Rydberg, Bohr habia encontrado los
mecanismos de estabilidad de las oOrbitas de los electrones, y los postulé de la

siguiente manera [15]:
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1. Las Orbitas son circulares, y se deben a la interaccion coulombiana del nicleo
con los electrones.

2. Las Unicas Orbitas permitidas son aquéllas en que el momento angular del
electron orbitante es un multiplo entero de h/2m.

3. Cuando un electron esta en una Orbita permitida, no irradia energia.

4. Los electrones pueden saltar de una 6rbita a otra, emitiendo un fotén con

energia igual a la diferencia de energias correspondientes a las érbitas.

Con la realizacion de estudios basados en los espectros de emision que
describen las Orbitas de los electrones, se llegé a descubrir que la configuracién de
s6lo érbitas circulares no era suficiente, por lo tanto, existirian mas estados
energéticos para los electrones. Estos estados estan determinados por los nimeros

cuanticos, que son los siguientes:

Namero cuéntico principal (n). Esta asociado a la distancia del electron

respecto al nudcleo, designa las diferentes capas atdbmicas como un namero

entero positivo: 1, 2, 3, 4; o por letras mayusculas: K, L, M, N.

— Momento angular (I). Introducido por Sommerfeld para introducir Orbitas
elipticas. Toma valores del 0 an-1.

— Momento angular magnético (mi). Fue introducido al dar cuenta de los efectos
gue se tenian en los espectros en los campos magnéticos. Toma valores de -l al.

— Espin del electrén (s). Con una mejor observacion de los espectros de emision,
se encontré lo que se denomina como estructura fina, con dos lineas muy
cercanas en el espectro. Este nimero cuantico esta asociado a este fendmeno.
Es el giro intrinseco del electron, donde tiene asociado un momento dipolar
magnético propio. En el caso del electrdn, puede tener dos posibles nimeros
1/2y-1/2.

— Momento angular total (j). Es la suma del momento angular |y la suma de los

espines de los electrones en el ultimo orbital.
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Sélo algunas transiciones energéticas son permitidas, y estan dadas por las reglas
de seleccion:

An=1,2,3...

Al=+1

Aj=+1,0

4.2.4 Rayos X caracteristicos

Dados los niveles de energia, se puede observar que los &tomos tienen niveles
electrénicos caracteristicos, cuyas capas tienen un radio particular. De esta forma las
transiciones energéticas son caracteristicas para cada uno de los elementos y al
decaer un electron de capas externas a internas emitira fotones que son los
denominados rayos caracteristicos. Las transiciones permitidas definen cuéles serén
las lineas de emisidn de los atomos y estaran clasificadas por las capas a las cuales los
electrones decaen: K, L, M (ver Fig. 2). En la espectroscopia por fluorescencia, las
lineas se clasifican también por su forma y posicion en el espectro. Las lineas K, Ly M
vienen en grupos, las lineas alfa estan a la izquierda y son mas intensas, las lineas 8 de

mayor energia se encuentran a la derecha y sus intensidades son menores.

Lineas K LineasL 3 i j
— /—A—\
K 1 0 1/2
gt
1 o B:
| % & 3 19
[ Al 3 11
P 3/2
[l 5 0 g f Y 1
1B, | P a,
| o, 41— 3 a@n AR
I . 5 3l 9p
M Il 3 1 32
1\ 3 2 32
V 3 2 52

Figura 2. Esquema de las lineas caracteristicas K y L que corresponden a las distintas transiciones

electrénicas permitidas.
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Las intensidades de las lineas se deben a la probabilidad de que ocurran estas
transiciones y que los fotones no sean absorbidos por las capas externas o por el

material que lo contiene. Produccion de fluorescencia.

En total, el espectro de emision de rayos X de un material consiste en el
espectro de radiacion continua y los rayos caracteristicos del material. La intensidad
de radiacion total estd dada por la siguiente relacion:

| =KizZV2 (5)

| tiene unidades de W/mZ2 i es la corriente, V es el voltaje aplicado, Z es el
namero atdmico y K es una constante de proporcionalidad igual a 1.4 x 10° V-1 . m-2
[14].

La radiacion continua es policromatica, para determinar la distribucién de

intensidades en funcion de la longitud de onda, se encontré una relacion empirica

[14]. La ecuacidn (6) es la forma reducida de esa relacion:

1/1 1
|)\:CZ—2()\ . _X)
)\ min (6)

donde, C es una constante de proporcionalidad, Z es el nUmero atbmico, Amin €S la

longitud de onda minima anteriormente definida.

4.2.5 Atenuacion de rayos X
La intensidad de los rayos X es atenuada por su interaccién con la materia.
Existe una reduccion de la intensidad con relacion al espesor del medio por el que se
propaga [13]:
dl = -pldx @)
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De esta manera podemos encontrar la relacion entre los rayos incidentes y la
intensidad de los rayos absorbidos:
I/1o =elrry), (8)

donde p es el coeficiente de atenuacion de masas, p es la densidad del material y x el
espesor.

Cada elemento tiene un coeficiente de atenuacion que es funcién de la longitud
de onda de la radiacion incidente. En el caso de que se trate de un compuesto o una

aleacion, el coeficiente de atenuacion de masas total esta dado por:

Us=Cipi +Cjuj+ .. =ZCi i 9

donde, Ci es la concentracién del elemento en porcentajes, y mi es el coeficiente de
atenuacion de masas del elemento.

Parte de esa atenuacién se debe a la dispersion de los rayos X debido a la
presencia de electrones libres. Este tipo de dispersién se denomina efecto Compton
(ver Fig. 3), donde la relacion entre la radiacion primaria y la dispersada esta dada

por:

AX = h/moc (1 —cosO) (10)

Vo

Figura 3. Esquema de dispersion de los rayos X por efecto Compton.
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4.2.6 Rayos X primarios
Considerando gque tenemos un haz incidente de rayos X sobre un material, la
capacidad de producir fluorescencia en el material depende de la intensidad de haz, la
profundidad a la que es absorbido y la probabilidad propia del material de producir

fluorescencia.

Si consideramos que el haz incidente es monocromatico
La fraccion de rayos X incidentes que son absorbidos debido a la interaccion

con la materia esta dada por:

Iv = laexp(-us Apt csc y") (1)

La intensidad emitida por una linea caracteristica es igual al producto de la
fraccion de |y absorbida por el material en el espesor dt por la probabilidad de emitir

una linea caracteristica o factor de excitacion.

Fraccion absorbida = Ci uia p dt csc y' (12)

La probabilidad de excitacion es:

P2i = Pnivel X Plinea X w (13)

donde, pniver €S la probabilidad de que el fotdn absorbido sea capaz de expulsar un
electrén de un nivel dado, pinea €S la probabilidad de que la linea caracteristica sea
emitiday w es la probabilidad de que se produzca una fluorescencia en lugar de otro
electron expulsado.
De esta manera obtenemos la expresion para la fraccion de radiacion que es
emitida:
I = Iv Ci paipia pcsc 'dt (14)

Tomando en cuenta la absorcién de los rayos caracteristicos por el camino

optico tcsc " hacia el detector:
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le = lc exp(- usxip tcsc y') (15)

donde usi es el coeficiente de atenuacion del material con su linea caracteristica y "

es el &ngulo de los rayos X dirigidos hacia el detector.

Definimos los coeficientes de atenuacién como:

ps' = Us) CSC’ (16)
ps" = psi csc P (17)
ps® = ps' + ps* (18)

Combinando los factores obtenemos una expresion para la fluorescencia
primaria dPj, para una linea dada por un rayo incidente de longitud de onda dada en
el espesor dt:

dPix= 11Ci paitia pcsc ' 2/ 4w exp(-us*pt)dt (19)

Integrando obtenemos la expresion para la intensidad de la fluorescencia

primaria de una linea caracteristica dada por accion de un rayo monocromatico [13]:

Py = pai Q/4m csc ' X Laia/ us* (20)

4.2.7 Difraccion de Rayos X

Tomando en cuenta la naturaleza ondulatoria de los rayos X podemos obtener
informacién acerca de los sdélidos por medio del fendmeno de difraccion e
interferencia. En 1912, von Laue sugirié que la estructura periédica de un cristal
podria ser usada como una rejilla de difraccion.

En 1913, Lawrence y W. H. Bragg emplearon la idea de los cristales como
rejillas para analizar los patrones de difraccion de los rayos X. Basados en una
geometria simétrica con reflexion, se obtuvo una relacién que es la llamada ley de

Bragg.
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Basandose en la relacién de los méaximos de Fraunhofer para un patron de
interferencia, donde la diferencia del camino optico es proporcional a la longitud de

onda, se obtiene la ecuacién (21), que es la ley de Bragg (Fig. 4).

V La diferencia de camino ptico § es:
_.- 0 B §=AB +BC

donde,
AB =BC =dsenf
6=2AB
0 =nA
nA = 2dsen6 (21)

Figura 4. Representacion de la geometria de la
difraccién de rayos-X que da lugar a la relacion

de Bragg.

Cuando un haz de rayos X monocromatico incide sobre un material
policristalino, las lineas de difraccién forman conos, que son denominados conos de
Debye (fig. 5). La apertura de cada uno de estos conos es igual a 46. Con la

interseccidn del plano de difraccion se obtiene el patrén de difraccién.

Figura 5. Representacién de los conos de Debye.
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La informacién contenida en un patrén de difraccion esta relacionada con la

estructura cristalina del material, su composicién quimicay el tamafio de los cristales.

La resolucién de un patron de difraccion depende del tamafio de los cristales

que lo constituyen:

T = KA/(B(26)cos(6)) (22)

donde, T es el tamario de grano, K una constante, A longitud de onda de la fuente y B

(20) es el ancho a la altura media (FWHM) del pico en 2theta. Asi como podemos

observar, también influye la fuente y el &ngulo de incidencia de los rayos.

La intensidad en los picos de difraccion depende de diversos factores:

La absorcion de los materiales sigue influyendo en los rayos X difractados, por
lo tanto el coeficiente de atenuacién de masas esta presente en el factor de
absorcion.

El factor de estructura F, que depende de los atomos involucrados y las

orientaciones de los planos definidos por la estructura cristalina.

F =X fy exp(hxn + kyn + 1zn) (23)

El subindice N se refiere a los atomos, cuando se trata de un compuesto.

Factor de polarizacion P. Suponiendo que la radiacion incidente no esta
polarizada, después de ser difractada se polariza y su intensidad es atenuada
por el factor de:

P = (1/2)(1+cos? 26) (24)

Factor de Lorentz. Depende del angulo de Bragg, la cantidad de cristales
orientados a ese angulo y el angulo del rayo difractado:
L=1/(4 sen2 6 cos 0) (25)
22



Combinados, tenemos el factor de Polarizacién-Lorentz LP:
LP = (1+ cos2 20) / (sen2 8 cos 6) (26)

e Factor de temperatura e, Las distancias interatomicas pueden ser afectadas

por la temperatura, 2M esta relacionado con el desplazamiento de los atomos.

e Factor de multiplicidad m. Es el niUmero de planos de una misma familia que se

encuentran en una celda unitaria.

La intensidad de los rayos difractados queda de la siguiente manera:

I=lome2MLPF2V/y (27)

Donde, V es el volumen de la celda unitaria y p es el coeficiente de atenuacion

lineal.
Para una configuracion asimétrica de difraccion, el factor de absorcién esta
dado por:
§ N A R (28)
% ® sina
1+—
sin (7

donde, a es el angulo entre los rayos incidentes y la muestra, y  es el &ngulo entre la

muestray los rayos difractados [21].

4.2.8 Distintos disefios experimentales para el analisis de difraccion de rayos X

Cuatro afios después de que von Laue descubrié que un cristal se puede tomar
como una rejilla para los rayos X, se empezaron a desarrollar métodos para leer los
patrones de interferencia para objetos policristalinos. Segun la configuracion de los
distintos sistemas de difraccion de polvos se puede clasificar en tres tipos de

geometrias: Debye-Scherrer-Hull, Seeman-Bohlin y Bragg-Brentano [26]. Por la 6ptica
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de los rayos X se puede clasificar en dos: geometria de enfoque (focusing) o geometria

de desenfoque (nonfocusing o defocusing) y de rayos paralelos.

Debye-Scherrer-Hull (DSH). La configuracion original de este tipo de geometria se
desarroll6 en 1916 por Debye y Scherrer en Suiza, y Hull en Estados Unidos para el
estudio de una muestra policristalina. Consiste en una pantalla cilindrica, en donde la
muestra es colocada en el centro del cilindro y las reflexiones son detectadas en las
paredes del cilindro (ver Fig. 6). Fue el primer tipo de difractbmetro en crearse y el
altimo en desarrollar un avance, con la aplicacion de detectores de posicion (de gas 'y

de estado sélido) en la década de 1980.

Monocromador Fuente de rayos X

Detector curvo i
de posicién P /

T Rayos X

T Muestra

Ejede rotacién

/
Beam stop

@ (b)

Figura 6. (a) Configuracién original del difractdmetro con geometria DSH, (b) Esquema de un
difractémetro DSH actual [26].

Seeman-Bohlin (SB). Es la segunda configuracién en desarrollarse, y consiste en
camaras de enfoque (focusing cameras). La dptica es de enfoque y tiene una mejor
resolucion que los difractbmetros DSH. Se maneja con un circulo focal fijo, sobre el
cual estara colocado el detector, ya siendo una pantalla de rayos X o un detector

puntual que se mueva en la circunferencia (Fig. 7).
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Cilindro focal
de la muestra

Rayos difractados
Monocromador \

Fuente de rayos X
Muestra

Figura 7. Esquema general de un difractdbmetro con geometria SB [26].

Actualmente, podemos ver este tipo de difractometros en los equipos

desarrollados por InXitu y el Instituto Getty [37,40] y en el museo de Louvre [38, 39].

Bragg-Brentano (BB). Es el tipo de difractbmetros mas comun. El detector, la
muestray la fuente se encuentran en un mismo circulo (Fig. 8). La muestra se ubica en
el centro y el detector y la fuente se trasladan sobre la circunferencia del goniémetro.
El detector y la fuente se colocan de manera simétrica, con un mapeo theta-theta. El

tamafio del circulo focal es distinto para cada orientacion del detector y la fuente.
Goniémetro

Fuente
derayos X

" Muestra r

Figura 8. Esquema general de un difractdbmetro con geometria Bragg-Brentano.
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4.3 Espectroscopia Molecular

4.3.1 Estructura Molecular
La energia total en una molécula aislada esta dada por:
ET = Ee + Ev + Er (29)

donde E. es la energia electronica, Ev la energia vibracional y Ey, la energia rotancional.
Cabe notar que en esta parte obviamos la energia correspondiente a la traslacion, para
términos précticos estamos considerando una molécula estacionaria. Las transiciones

energéticas en las moléculas se medirian entonces como:

AE= (Eef —Eei) + (Evf - Evi) + (Erf - Evi) (30)

Al igual que en las transiciones atomicas, se absorben o emiten fotones,
dependiendo si para a un estado de mayor energia 0 a uno de menor y la energia de

transicion AE es igual a hv.

4.3.2 Estados vibracionales

La distancia entre los atomos no estan fijas, considerando que los nacleos no
estan en reposo se puede asociar el movimiento de éstos a un oscilador armonico, de
esta forma, sus niveles de energia estan dados por hv(n+1/2), donde la frecuencia un
se encuentra en la region infrarroja del espectro electromagnético. Para los
movimientos vibracionales, las moléculas tienen 3n-5 grados de libertad, si son
lineales y 3n-6, si son no lineales, n es el nimero de &tomos de la molécula [30].

Existen distintos modos vibracionales y estan clasificados de la siguiente
manera: estiramiento o elongacion (vs, simétrica y vas, asimétrica), torsion (1),

balanceo (p), flexion (w) y de tijeras (8) (fig. 9).
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Figura 9. Los distintos modos normales de vibracién.

4.3.3 Espectroscopia Infrarroja. FTIR

Existen tres distintas regiones de la radiacién infrarroja: infrarrojo cercano
(14000 -4000 cm-1), infrarrojo medio (4000-400 cm-1) y infrarrojo lejano (400-10 cm-
1). Un espectro del infrarrojo se obtiene al graficar las intensidades con respecto al
namero de onda, que son proporcionales a la diferencia entre los estados excitados y
los estados base [29].

La distribucién electrénica en las moléculas heteronucleares es modificada por
las vibraciones. Debido a que los modos de vibracion se encuentran en las regiones del
infrarrojo, al interactuar un foton de esas frecuencias tiende a llevarlas a otros estados
vibracionales y de esa manera modificar su momento dipolar. Una molécula absorbe
un fotén cuando éste tiene la misma frecuencia que sus modos normales. El momento

dipolar es la suma vectorial de las cargas distribuidas en una posicion dada:
H=2Xqiri (31)
donde gi es la magnitud de la cargay ri es su posicion.
La técnica de FTIR se basa en la interferencia entre dos rayos, dados por su

diferencia de caminos 6pticos. El interferometro mas empleado para FTIR es el de
Michelson [29, 30].
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El interferdmetro de Michelson [33] consiste en un divisor de haz y dos espejos
colocados perpendicularmente, de los cuales uno esté fijo y el otro no (Fig. 10). El
espejo movil determina la diferencia de camino 6ptico, basandose en el cambio de su
distancia con respecto al divisor (Aa), la diferencia del camino Optico tendrd una
relacion de 2Aa, dependiendo del retardo se dard lugar a una interferencia
constructiva o una destructiva. Si se trata de una radiacion monocromatica tendremos
un interferograma de forma sinusoidal, si es policromética, serd una combinacion de

cosenos. El espectro se obtiene de una transformada de Fourier del interferograma.

Aa

E1l

Figura 10. Interferémetro de Michelson. La luz de la fuente se divide, parte de ella se reflejaen la

superficie D y se dirige al espejo E2 y otra parte se transmite hacia el espejo E1.

El interferometro es colocado entre la muestra y la fuente de radiacion.
Primero se obtiene un espectro de la fuente sin la muestra y después se realiza una
comparacion con el espectro de la muestra, en la cual hay absorcion de algunas

longitudes de onda.

4.3.4 Espectroscopia Raman
La luz es dispersada al tener contacto con la superficie de un material debido a
su interaccion con la nube electrénica de las moléculas. Esta nube tiene una tendencia
a ser deformada, la cual es denominada polarizabilidad, que permite que se generen
dipolos eléctricos inducidos [32]. La luz dispersada puede modificar su direccién,
polarizacion o la longitud de onda.
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La mayor parte de la luz incidente es esparcida hacia todas direcciones con la
misma frecuencia (esparcimiento Rayleigh), pero una fraccion de ésta es dispersada
con una frecuencia menor (esparcimiento Stokes) y alin en menor proporcion, puede
dispersarse con una frecuencia mayor (esparcimiento anti-Stokes). Este fendmeno es
el denominado efecto Raman, debido a uno de sus descubridores, Chandasekhara
Venkata Raman.

Desde el punto de vista de transiciones energéticas, una molécula absorbe el
foton incidente y pasa a un estado energético virtual [31, 32], posteriormente la
molécula decae emitiendo un foton, de la misma frecuencia si vuelve a su estado
original, a una frecuencia menor si decae a un estado mayor al original, 0 mayor si
decae a un estado de menor energia si la molécula se encontraba en un estado
excitado (Fig. 11).

Anti-Stokes

Rayleigh  Stokes ! )
|—I_I I_I_i 1
A A

Estado de energia virtual
Estado de energia virtual

Estado excitado

:|» Estados vibracionales
Estado base A 4 h 4

Figura 11. Representacion de las transiciones energéticas que corresponden a las dispersiones

tipo Rayleigh, Stokes y anti- Stokes.

Para la lectura de un espectro Raman se toma en cuenta el desplazamiento, es
decir la diferencia de frecuencias entre la luz incidente y la luz esparcida
Vs = Vi —Vn (32)

donde, vn es la frecuencia asociada a los estados vibracionales de la molécula, vs es la
frecuencia de la luz dispersada y vi la de la luz incidente. El desplazamiento Raman se

mide normalmente en las unidades del nilmero de onda cm-L.
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4 4 Detectores

La interaccion entre radiacion y materia puede generar cargas eléctricas por
ionizacion. Los detectores de radiacion se basan en este hecho, y con el fin de darle
movilidad a la carga, dentro del detector se genera un campo eléctrico. Las cargas
generadas seran colectadas en uno de los electrodos. El tiempo de recoleccion de
carga depende del tipo de detector y el mecanismo de captura de la carga y la carga
generada. La movilidad de la carga se refleja en una corriente dentro del detector que
fluye en un tiempo igual al tiempo de captura. Existen dos modos de operacion de los

detectores: modo de corriente y modo de pulso [25] (Fig. 12).

Detector @

Detector | C <R V(t)

Figura 12. (a) Detector modo corriente, (b) detector de pulso.

Modo de operacion por corriente. Se conecta un amperimetro externo con el
cual se mide la corriente promedio con respecto al tiempo.

Por pulso. Se basa en las sefiales de voltaje que varian con respecto al tiempo
de recoleccién. El detector estd conectado a un circuito RC que funciona como
preamplificador y se mide el voltaje del resistor. La capacitancia total es la suma de la
capacitancia del detector, la del cable que conecta al detector con el preamplificador y
la capacitancia del preamplificador mismo. El tiempo de recoleccion de carga esta
dado por el tiempo que tarda el pulso del voltaje en alcanzar su maximo. Una ventaja

sobre el modo de corriente es que cada pulso esta asociado a una interaccion foton-
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materia y la amplitud del pulso es directamente proporcional a la carga generada,

dada la relacién de voltaje con carga del capacitor:

4.5.1 Detectores de gas

La radiacion incidente provoca una ionizacién en el gas contenido. Con la
ionizacion primaria generada se puede colectar la carga generada (cdmara de
ionizacion).

Si dentro del detector se tiene una diferencia de potencial suficientemente
grande para otorgarle a los electrones liberados una energia cinética con la cual pueda
generar una segunda ionizacion, se puede obtener el efecto avalancha, con la cual se
multiplica la carga generada. Con este principio funciona el contador proporcional.

Una representacion general de los contadores proporcionales es de una
geometria cilindrica, donde el anodo esta en el eje y la superficie del cilindro es el
catodo (Fig. 13).

Catodo

Figura 13. Geometria general de un contador proporcional.

Detector CPS. Se trata de un detector de posicion de gas. Tiene el
funcionamiento de un contador proporcional, y la carga colectada pasa por un divisor
de carga, en el cual hay una asociacién de la fraccion de carga con la posicién en el
anodo donde se dio la colecta. En el detector CPS el &nodo es una cuchilla de acero en
vez de un alambre, con el fin de incrementar la intensidad del campo eléctrico por el

efecto punta y de esta manera favorecer la multiplicacion de cargas. Tiene dos
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catodos, una lamina de cobre enfrente del anodo y el otro consiste en un conjunto de
bandas de cobre. Las bandas de cobre estan conectadas a una linea de retraso curva, la
cual funciona como un divisor de carga. La linea de retraso constituye varias celdas en
las que cada una cuenta con una espira de inductancia (L) y dos capacitores C1 y C>
(Fig. 14). Las sefiales captadas en cada uno de los extremos de las lineas de retraso

son procesadas por preamplificadores.

At

L
i
: , C1
T T T 1. 1%
T

Figura 14. Esquema de los circuitos correspondientes a la linea de retardo.

4.5.2 Detectores semiconductores

Tomando como caracteristica la conductividad eléctrica en los materiales, se
pueden clasificar en tres tipos: conductores, semiconductores y aislantes.

Segun la teoria de bandas, se pueden identificar por el tamafio de la banda
prohibida o brecha. En los conductores, la brecha es inexistente 0 muy pequefia,
menor a 1 eV; en los semiconductores, el tamafio de la brecha estdentrelos1y5eVy
los aislantes tienen la banda prohibida mayor a5 eV.

Los semiconductores se pueden dividir en intrinsecos y extrinsecos, en los
cuales los extrinsecos son sustancias que necesitaron ser “dopadas”, es decir, le fueron
colocadas impurezas en su estructura cristalina con una concentracion determinada.
Al agregarse esa impureza, la cantidad de electrones en las bandas de valencia varian,
y dependiendo del elemento que se implement6 habra mas electrones o vacancias en
la banda de valencia. De esta manera, los semiconductores se clasifican en tipo n, que

contiene mas electrones, y tipo p, que contiene mas vacancias o cargas positivas.
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Los detectores de semiconductores se basan en la ionizacion generada por la
interaccion con rayos-X. Esta ionizacion se convierte en un pulso de voltaje cuya

amplitud es proporcional a la energia del fotdn incidente.

4.5.2.1 Detector Si-PIN
Este tipo de detectores estan compuestos de diodos que consisten en uniones

PIN, en los cuales se tiene un semiconductor tipo p, uno tipo n, y entre ellos un
semiconductor intrinseco. En este caso, el semiconductor intrinseco es el cuerpo de

silicio (Fig. 15).

Catodo Anodo

Figura 15. Estructura de un detector semiconductor de unién PIN.
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5. Antecedentes. Otros dispositivos de analisis XRD/XRF

Alrededor del mundo se han hecho esfuerzos por desarrollar equipos de
analisis XRD/XRF. La gran variedad de detectores de rayos-X permite que existan
diversos sistemas y estrategias para la elaboracion de sistemas de analisis de
difraccion. En su mayoria la geometria del sistema es Bragg-Brentano, debido a la
simetriay certeza de la ubicacion de las reflexiones. Cabe sefialar que s6lo uno de ellos

es comercial (Duetto de InXitu).

5.1 Prototipos y Dispositivos

5.1.1 Osaka Electro-Comunication University. Maeo et al. (2001) [35]

Por la necesidad de reducir el peso y tamafio de los equipos para los estudios
de campo, se creo este dispositivo, que consiste en: un tubo de rayos-X de tres fuentes
(contiene 3 anodos de distintos metales), un detector SDD (silicon drifted detector)
para el analisis XRF, un detector Si-PIN para XRD. El equipo tiene una geometria de
Bragg-Brentano, en el cual el tubo de rayos-X y el detector de XRD estén colocados en
el gonidmetro y pueden desplazarse a lo largo de éste para detectar las distintas
posiciones de los rayos difractados (Fig. 16). Los anodos del tubo de rayos-X de tres
fuentes son: de plata, tungsteno y cromo; es operado a 50 kV y 1 mA, las medidas de
20 en el gonidmetro varia desde los 35° a los 85°. El Analizador de rayos-X consiste en

un controlador y la sonda de medicién, el controlador es manejado por medio de una
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laptop. No se especifica el peso o las dimensiones del equipo, tampoco el tiempo de
adquisicion de datos.

@
\ Miuestra
{a) Vista lateral (b)) Vista superior

Figura 16. Esquema del analizador de rayos X portatil de Maeo et al [25].

5.1.2 Universidad de Waseda. M. Uda et al.(2004-2005) [36,37]

Realizaron estudios con la aplicacion de dos modalidades para la difraccion:
una con la distribucion 26 en el difractograma, donde el tubo y el detector estan en
disposicion theta-theta; otra con la distribucion en energia, donde el tubo y el detector
estan a un angulo fijo (Fig. 17). Un caso de estudio para la aplicacién de ED-XRDF (del
inglés, Energy dispersive X-ray diffraction and fluorescence) fueron las pinturas en las
paredes de las tumbas en Egipto [30].

Basandonos en la condicion de Bragg para la difraccion (ecuacion (21)): 2dsen6

=nA. Tomando en cuenta la relacion de energia de un fotén con su longitud de onda:

E = he/A, (35)
encontramos que:

2dsen6 = nhc/E (36)
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La fuente de rayos X es un tubo de anodo de cobre o uno de tungsteno, que
operan a 35 kV y a 1 mA. Consta s6lo de un detector Si-PIN para XRF como para XRD.
El tubo y el detector estan colocados a los angulos fijos de 10° para las mediciones,
aunque también pueden cambiar a 12.5°, 15° 17.5° y 20° dependiendo de las
caracteristicas del material. Si es necesaria una segunda medicion de FRX sobre el
mismo punto, se cambia la fuente (el tubo de Cu por el de W), y el tubo y el detector se
colocan a 60° respecto a la superficie del material, para evitar la deteccion de los picos
correspondientes a la difraccion y la dispersion elastica de las lineas de Cu o de W. El
tiempo de adquisicién por punto es de 100 s.

Posteriormente se desarrollé un equipo mas cercano a un equipo convencional
Bragg-Brentano, el detector sigue siendo Si-PIN y el peso total del dispositivo es de 27

kg aproximadamente [37].

/ S1-PIN

Tubo de rayos X

Muestra

Figura 17. Esquema del espectrémetro de XRF y XRD de dispersion de energia (ED-XRDF).

5.1.3CNRS. A. Gianoncelli et al (2007-2008) [39, 40]

Este equipo es empleado con fines de estudio de patrimonio cultural, los
andlisis con los que se realiza son no destructivos. Este dispositivo no tiene brazos
moviles, con la finalidad de reducir su peso en implementos. La fuente de rayos-X es

colocada en una inclinacion de 10° respecto a la superficie del objeto de estudio, y el
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detector de difraccion de rayos X esta colocado a 100° de inclinacién sobre la
superficie (Fig. 18). El detector de XRD consiste en una placa fotogréfica, cuyas
dimensiones son 30 x 15 c¢m, que colecta los rayos X y produce las imagenes de
difraccion. El intervalo de deteccidn 26 es de 10° a 50°. La resolucién es de 0.2-0.3°. El
tiempo de exposicion de la placa es de 15 minutos o mas, dependiendo de las
condiciones de trabajo). El detector de fluorescencia es un Silicon Drift Detector (SDD)
y esté colocado perpendicularmente a la superficie del objeto.

La fuente de rayos-X es un anodo de cobre y opera a una maxima potencia de
30 W. Para evitar picos secundarios de difraccion, el tubo de rayos-X tiene un filtro de
niquel de 15 um de grosor para absorber las lineas Kb del cobre. Sin embargo, para los
objetos que contienen cobre traeria dificultades para la lectura de este elemento en la
fluorescencia; para evitar ambigUedades, se coloca un filtro de aluminio de 750 um de
espesor, que absorberia la radiacion de fondo que se encuentra por encima de las
lineas de emision del cobre.

Los tiempos de exposicion variaron entre 30 minutos a 2 horas por punto en el

estudio de pinturas. El peso total del equipo es de 24 kg.

— ¥
6.- " ___“"—-—.L,__ H
F o i

Figura 18. Esquema de la cabeza de medicion del sistema desarrollado en el CNRS: 1 y 2: laseres que

sefialan el punto de analisis, 3: tubo de rayos X, 4: detector de XRF; 5: placa de deteccion; 6: posicion de

analisis [39].
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5.1.4 Duetto. Sarrazin, Chiari, Gailhanou (2009) [41, 42]

Este equipo portatil se desarrolld con la colaboracion del Instituto de

Conservacion de Getty y de inXitu Inc., basado en un proyecto desarrollado para un
laboratorio in situ en Marte de la NASA (CheMin), y es el Unico que se puede
conseguir de manera comercial, de un costo aproximado de 80 mil euros.
La fuente de rayos X es de cobre, con un filtro de niquel para remover las lineas Kb del
cobre. Los rayos X inciden sobre la muestra a 10°. Una cdmara CCD (Charge Coupled
Device) funciona como un detector para las sefiales de rayos X, tanto para difraccion
como la fluorescencia. Las sefiales que corresponden al cobre son colectadas para la
difraccion y el resto de las sefiales, para la fluorescencia (Fig. 19).

Tiene un rango de deteccion XRD: 20° -50°, con una resolucion XRD: 0.3°. El
rango de deteccion de fluorescencia: 3 — 15 keV y su resolucion XRF: 250 -300 eV. El
equipo pesa en total 20 kg, con la cabeza de deteccién (8 kg) y el soporte y unidad de

control (12 kg). Tiempo de adquisicion: 5-10 min.

Figura 19. (a) Vista de la cara frontal del equipo Duetto, (b) Prototipo del equipo

realizando un andlisis sobre el manto de una momia, museo de Getty [43].

5.1.5 ASX-DUXT. Pappalardo et al (2007) [44, 45]
Se desarroll6 un sistema denominado LANDIS, basado en la geometria Bragg-
Brentano 6-6, con una fuente de Fe de baja potencia y un detector Si-PIN (Fig. 20). El

equipo permite realizar un microanalisis de las piezas, acoplando al tubo un sistema

38



optico de policapilaridad de rayos X paralelos por semilentes. El tamafio del haz es de
600 um de didmetro. El rango de operacion del equipo es de los 12° a los 67° 2theta,
con un avance de 0.05° y una velocidad de 5 s/paso y una resolucién de 0.12°. El

tiempo de adquisicion es de alrededor de 2 horas. Pesa alrededor de 30 kg.

Figura 20. Vista frontal del sistema LANDIS.

5.1.6 Instituto di Cristallografia, CNR. A. Pifferi et al (2008-2009) [46]

La geometria de este equipo consiste en un gonidometro dispuesto
horizontalmente, con 252 mm de radio, ligero (1kg) y que permite la movilidad tanto
de la fuente de rayos X como el detector a lo largo de éste (Fig. 21). La fuente de rayos
X es un anodo de cobre, que funciona con un potencial méaximo de 50kV. El modo de
deteccion es por dispersion de energia, con un detector Si-PIN, cuya &rea es de 7mm?2
y su espesor de 300um. El sistema de movimiento del tubo y del detector consiste en
motores piezo-ceramicos que estan colocados en ambos extremos del goniémetro
para asegurar una mayor estabilidad en el sistema y evitar que el sistema se incline a
uno de los lados (figura 21). Para las mediciones de angulares, el equipo opera desde
los 10° hasta los 140° 26 de manera simétrica sobre la muestra. El tiempo de

adquisicion es de 25 s por paso angular. El equipo puede operar de tres maneras: con
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s6lo mediciones de XRF, XRD o XRF/XRD, en el software se especifica qué tipo de

mediciones se desea hacer.

Figura 21. Imagen del equipo, con un gonidometro con rieles para el transporte del tubo y el detector.

5.1.7 PT-XRD. Nakaiy Abe (2012) [47, 48, 49]

Este sistema de difraccion portatil se basa en un instrumento desarrollado para
realizar estudios en Egipto entre los afios 1999 y 2000. Consistia en un difractémetro
tipo Bragg-Brentano con un tubo de cromo de 50 W de potencia y un centellador como
detector, su rango de medicion fue de 35 a 90° 26, geometria 8-6 (Fig. 22). Con el
apoyo de X-ray Technologies Co., desarrollaron un equipo que logro pesar 11.5 kg
[41]. Consiste en un tubo de cobre como la fuente de rayos-X y un detector Si-PIN,
tiene un rango de medicion de 0 a 90° y las mediciones avanzan cada 0.1° 2theta. La

mayoria de los analisis se realizd en 30 minutos. Tiene una resolucion de 0.2-0.3°.
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Figura 22. Esquema del equipo PT-APXRD [47].

5.2 Comparacién de Prototipos de XRD/XRF

Los equipos Duetto y LANDIS son los Unicos equipos comerciales que se
expusieron en esta seccién, con la misma potencia, LANDIS tiene una mejor
resolucion, aunque Duetto es mas ligero y tiene un menor tiempo de adquisicion. El
equipo de Nakai y Abe opera con una menor potencia y es mas ligero, pero tiene un
mayor tiempo de adquisicion (ver tabla 1). La resolucion del equipo PT-APXRD en los
patrones de difraccién es similar al equipo Duetto, mientras que en los analisis de
fluorescencia es un poco mejor.

Una ventaja que tiene Duetto es que puede trabajar con bateria y los datos
pueden enviarse de manera inalambrica [42].

Debido a que uno puede quedar sujeto al calendario de los lugares donde se
guardan los objetos histéricos y de arte, el tiempo de adquisicién puede ser un factor

importante para considerar el uso de un dispositivo de difraccién de rayos X in situ.
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Tabla 1. Comparacién de los distintos equipos desarrollados en el mundo.

Nombre - XRDF - ASX-DUXT Duetto XRD/XRF PT-APXRD
Maeo, Nomura, Rikeny Universidad CNRS, museo de LANDIS, INFN- Getty Institude,
Desarrollador ) ) o Assing Techno-X
Taniguchi de Waseda Louvre CNR inXitu

Geometria

Bragg-Brentano

Bragg- Brentano

Seeman-Bohlin

Bragg-Brentano

Seeman-Bohlin

Bragg-Brentano

Bragg-Brentano

Paso angular 0.004° 0.1° 0.01° 0.1°
Triple blanco Cr, Cu, W,
Tubo de rayos-X Cu Fe Co, Cu Cu Cu
Ag, W, Cr intercambiables
Potenciade
) 50 W 3BwW 30w 1now 1now 30w 9w
operacion
Detector XRF SDD Si-PIN SDD Si-PIN CCD Si-PIN Si-PIN
FWHM XRF 150 eV 150 eV 190 eV 250-300 eV 190 eV 200 eV
Detector XRD SDD Si-PIN Placa fotogréfica Si-PIN CCD Si-PIN Si-PIN
FWHM XRD 0.2-0.3° 0.12° 0.25° 0.12° 0.2-0.3°
4mm © o 200um
Tamario del haz 80um © lo2mm® 600 um © 0.5x0.8 mm 50 pm x 50 um 2mm ©
0]
Rango 2theta 35-85 0-120° 10-60° 24-134° 20 -55° 10-140° 0-90°
Peso 27 kg 34 kg 30 kg 20 kg 25kg 11.5kg
Tiempo de
o 200s 40 min 3 horas 300s 3s por paso 30 min
adquisicion
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6. Desarrollo Experimental

En general, un analisis por difraccion toma tiempos de adquisicion altos, mas de 20
minutos o incluso horas. La mayoria de los dispositivos tienen una geometria Bragg-
Brentano, en las cuales necesitan que el detector y la fuente se muevan y avancen
cierta cantidad de angulos por unidad de tiempo. Un detector de posicion curvo,
permite que exista una adquisicion simultanea, de tal manera que reduciria el tiempo
de analisis, y son més sencillos su mantenimiento, operacion y calibracion.

La configuracién de la platina que se disefid para nuestro prototipo, basdndonos
en un difractémetro INEL Equinox 100, permite trabajar con dos distintas geometrias,
de tal manera que se puede trabajar con piezas pequefias y muestras en polvo y otra

geometria para trabajar con superficies de grandes dimensiones.

6.1 El Sistema de Difraccion de Rayos X: INEL Equinox 100

Las caracteristicas generales del sistema son:
— Tubo de rayos-X de cobre, potencia de operacién maxima 50 W, con sistema de

enfriamiento por liquido. Flujo de funcionamiento del liquido: entre 35y 6
I/min; presién del flujo: minimo 3 Bar, maximo 6 Bar; temperatura: minima
18°C, maxima 25 °C; acidez: minima 7.5, maxima 9.5.

— Fuente de alto voltaje, generador: 208 -230 V, frecuencia 50-60 Hz, potencia 50
a6sW.

— Detector de posicién curvo CPS 180. Posee 180 mm de radio, amplitud angular
de 110° y un peso aproximado de 7 kg.
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— Gas de operacion del detector: 10% xenon, 13% CO y balance de argon; la
presion 6ptima con la que trabaja el gas esté en el rango entre 5.5 y 6 bars.
Voltaje de operacién 9.5 kV.

— 2 preamplificadores en los extremos del detector.

— 2 discriminadores que eliminan el ruido y determinan la tasa de flujo de las
cargas eléctricas.

— 1 modulo para la linea de retraso.

— 1 médulo que transforma la diferencia de tiempo de llegada de las sefiales al
final de la linea de retardo en pulso.

— Un medidor de tasa de conteo que controla la presion del gas.

— Dimensiones: 750mm x 500mm x 500mm.

— Peso aproximado con cubierta y base: 80 kg.

Figura 23. Difractometro Inel sin la cubierta.

Se implementd un detector para realizar el analisis por XRF:
Detector Si- PIN Amptek.

- Resolucién medida: 250 eV.
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Software:

Sistema de software Simphonix para el control del generador y operacion del
tubo de rayos X, asi como la interpretacion de las sefiales en reflexiones 26.
Programa Match! 2.0 para la identificacion de fases en difraccion de rayos X de
polvos.

Programa AMPTEK para el analisis de sefiales de fluorescencia.

Geometria:

Modo asimétrico, con un &ngulo de incidencia del haz a 6°. El patron de difraccion

va desde los 5° con la presencia del “beamstop”, a 110° 260. La salida del haz se

encuentraa 6 cm de la muestra. El radio del goniémetro es de 18 cm.

Caracteristicas del detector CPS

Configuracion DSH (Debye-Scherrer-Hull).

Radio de curvatura de 180 mm.

Hoja o cuchilla metalica como anodo.

Rango de medicion: 110° 26.

Resolucién tedrica: 0.095 FWHH (full width at the half height) [50].
Resolucién medida con una referencia estandar de silicio, NIST640c: 0.2968
FWHM.

Caracteristicas del tubo

— Maxima potencia 50 W.
— Anodo de cobre.
— Microfoco. Tamafio del punto <50 pm.

— El sistema de enfriamiento es a base de agua (ver Fig. 31).

Los rayos-X no se refractan como los rayos épticos, de tal manera que no es

posible enfocarlos por unas lentes convencionales. La concentracion del haz se debe a

espejos elipticos en capas multiples, denominados espejos Gobel.
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Figura 24. Esquema de enfriamiento del tubo de rayos-X [26].

6.2 Operacion del equipo Equinox 100

El proceso de instalacion y calibracion del equipo se realizé con la asistencia de
personal de Spectromex, representantes de INEL en México y fue de un periodo de dos
semanas, en el cual estuvimos presentes para conocer los componentes y la operacion
del equipo. Se realizaron ejercicios de calibracion con una referencia en polvo (silicio
NIST 640c) y posteriormente se caracterizo con polvos de otras referencias.

Se realizaron caracterizaciones de muestras en polvo: estucos y sascab (piedra
blanca) del sitio maya de Ek Balam y referencias de pigmentos de los siglos XVI y XVII
y XVIIy XIX.

Las mediciones en estas muestras se realizaron con una calibracion de la
referencia inclinada a 8°, y, por tanto, todas las muestras se analizaron con esa
inclinacion. El proceso de calibracion se encuentra en la seccion de los apéndices.

Las condiciones usuales de operacion del equipo son 36 kV y 0.8 mA.
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6.3 Diseno del nuevo sistema movil

Con el fin de poder adaptar el equipo de difraccién a los trabajos de campo se
disefi6 una platina que permita colocar el detector y el tubo en dos distintas
configuraciones: una para objetos pequefos y otra para superficies amplias y planas
tales como pinturas y murales. La platina también funciona como guia para que el haz
y la cuchilla del detector estén alineados. El tubo se coloca de manera horizontal para
gue permita los analisis de las grandes superficies. Cabe sefialar que el anélisis de
polvos ademas se conserva con el disefio propuesto.

En la geometria original el tubo de rayos-X estaba dispuesto de manera

vertical, inclinado a 6° y la salida del haz estaba a unos 6 cm de la muestra (Fig. 25).

Figura 25. Geometria original del equipo de difraccion.

Si se desea trabajar con una superficie plana y mas amplia, se puede rotar el
detector 3° sobre la superficie y el haz del tubo se colocaria a una inclinacién de 12.5°,
con el centro del tubo ubicado a 23.5 cm del centro del detector, con la salida del haz a

11.4 cm de la muestra (Fig. 26). La lectura sera a partir de 25°.
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Figura 26. Nueva configuracion del equipo.

Sobre la misma platina se pueden modificar la geometria del sistema: con el
detector a -10° y el tubo a 6° pero a una distancia de 11.4 de la salida del haz, y con el
detector a 3° y el tubo a 12.5°. El soporte del tubo (B en Fig. 27) nos permite
modificar su posicién, teniendo un eje de rotacion para colocar el tubo a la misma
distancia pero a distinto angulo de inclinacion (Figs. 28 y 29).

Para la configuracion de la Fig. 26, se giro la ventana de salida del haz de rayos
X, el sistema de colimacion y las rejillas de colimacion para producir un haz paralelo al
eje del portamuestras de polvos.

Figura 27. Imagen de la nueva geometria.
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Figura 28. Nueva configuracion del equipo para objetos pequefios, con el tubo a 6° de inclinacion sobre

el plano de andlisis.

Figura 29. Configuracion del difractometro para grandes superficies, con el tubo de rayos X a una

inclinacion de 12.5°.
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Como soporte provisional para la platina se tiene provisionalmente un brazo
de una grua que soporta 500 kg y tiene un peso se aproximadamente 48 kg. El peso

aproximado de la platina de anélisis con el detector y el tubo de rayos X es de 15 kg.

6.4 Adaptacién del sistema para el anélisis de muestras no preparadas

El equipo de difraccién de rayos X contiene un portamuestras para los analisis
de polvos, por lo tanto, las zonas de andlisis estan establecidas y las muestras se
pueden colocar en el plano adecuado. En el momento de aplicar esta técnica en
objetos de mayores dimensiones se necesitara una forma de identificar el plano de
andlisis y poder controlar la posicién de la muestra. Para este fin se agreg6 un par de

laseres que nos permita identificar la posicion de la muestray el plano de trabajo.

El andlisis puntual es muy importante para el estudio de piezas historicas y de
arte, por esta razon se implement6 otro colimador con el cual se pueda modificar la
longitud del haz. El haz de rayos X tiene un ancho de aproximadamente 2 mm, la
longitud es de 9 mm, aproximadamente. Las condiciones con las que trabajo el tubo
para obtener un haz como el de la figura 31 (b) son de: 36 kVy 1 mA.

Para el andlisis de las piezas se implementd una camara digital que capta las
imagenes de las zonas particulares del objeto, y permite un registro mas adecuado.

Con el fin de determinar el punto de analisis se coloca el porta muestras para el
modo de transmision del difractometro con una pantalla de fluorescencia, de esta
manera se puede ver el haz en la pantalla. Con el laser de punto se identifica el centro
y se hace coincidir el laser de cruz posteriormente. Se verifica la alineacion con el

portamuestras para polvos.

50



(@

(b)

Figura 30. (a) Vista frontal del colimador implementado para regular el tamafio del haz. (b) Haz de

rayos X con la apertura maxima.
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(b)

Figura 31. (a) Imagen del haz de rayos X con el laser puntual apuntando en su centro. (b) L&ser de cruz

coincidiendo con el centro de la zona de analisis.

6.5 Montaje del nuevo dispositivo

Se debe seqguir el procedimiento siguiente:

Se cierra la valvula del tanque de gas. Se desconecta la manguera de entrada al
equipo y la manguera para purgar el gas. Se deja conectada y sellada la
manguera que va al detector para evitar que se introduzca aire al detector, ya

gue es importante para su funcionamiento que contenga un poco de gas.
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6
7
8.
9

Se desconecta el tubo de rayos-X. Debido a que se enfria por agua se debe tener
cuidado en el momento de desconectar las mangueras para que el agua no se
derrame.

Se coloca el detector en la nueva platina. Se conecta el detector de nuevo (se
marcaron las conexiones para conectarlas de manera adecuada) y el sistema de
gas.

Se modifica la posicién del shutter y del colimador para tener la misma salida
del haz. Shutter: 180°, colimador 90°.

Se coloca el tubo en la nueva platina y se conecta adecuadamente. Se verifica
que la salida del haz esté en direccion del plano del detector.

Se coloca la camarayy los laseres.

Se comprueba que las conexiones estén correctas (ver figura 31).

Se abre la vélvula de gas.

Se coloca el detector Si-PIN (ver figura 33).

10.Se enciende el equipo con el procedimiento habitual. (Ver apéndice)

Fuentede
RayosX

ADR2 ADR
Modulo 4
e

Il

e
ADR1 3
Modulo

¥

HV

Gas Médulo

Preamplificador

anmn 1
5 4 3 2 1

Detector

Figura 32. Esquema de las conexiones del detector.

El dispositivo original tiene un mecanismo de seguridad que no permite que el

tubo se encienda cuando el equipo se encuentra sin su cubierta o con la puerta abierta.

Colocamos un circuito que simula a la puerta cerrada para trabajar con el detector y el

tubo al aire libre.
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(b)

Figura 33. (a) Esquema del dispositivo visto a distintos dngulos. (b) Sistema de Analisis de

Difraccién y Fluorescencia de rayos X, con el detector Si-PIN implementado.
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Para modificar la posicion del detector se sigue el procedimiento:
1. Sedesconectan los cables del detector.
2. Sedesatornilla el soporte del detector en la platina, mientras se sostiene
cuidadosamente el detector.
Se coloca el soporte en las otras ranuras para la nueva geometria.
4. Se conectan de nuevo los cables del detector.
Cuidadosamente, sin remover el tubo de rayos X se coloca en la inclinacion de

12.5° y se ajusta el soporte.

6.6 Calibracion del equipo

Para la calibracién del sistema se procede como sigue:

1. Seencienden los laseresy la cAmara.

2. Paradefinir el punto de analisis se coloca primero el portamuestras de polvos 'y
la muestra de referencia, de esta manera se identifica el plano, y sobre el centro
del portamuestras se colocan los laseres.

3. Se remueve el portamuestras y se coloca la pantalla fluorescente para la
alineacion del haz con la ubicacion de los laseres.

4. Se cambia de portamuestras para el proceso de calibracion del difractograma
con la referencia (ver apéndice). En el caso de la configuracidn para superficies
planas, se omite el paso para definir el cero, ya que las medidas inician a partir
de los 25° 2theta.
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7. Aplicacion

7.1 Metodologia

En general, con el fin de tener una caracterizacion completa de las muestras se
requiere del apoyo de otras técnicas. Para la identificacion de fases minerales la
espectroscopia infrarroja y las espectroscopia Raman son herramientas muy Uutiles,
sin embargo, cada una de ellas tienen sus limitaciones, sobre todo en su aplicacion in
situ. El dispositivo portatil de FTIR que se emplea para la caracterizacion de las
piedras verdes proporciona un buen espectro, pero debido a la superposicion de las
sefiales no es siempre posible identificar todas las fases presentes, y las bases de
espectros de referencia no siempre estan completas, por lo que usando XRD si es
posible diferenciar algunos minerales. En el caso de Raman, una gran cantidad de
minerales y pigmentos son fluorescentes con esta técnica. Aln asi, en ocasiones dan
un buen indicio sobre su composicion.

Una ventaja que tiene la espectroscopia infrarroja sobre la difraccion es el
tiempo de adquisicion de un espectro, de esta manera se puede obtener una
informacién en menor tiempo.

Cuando se usan de manera complementarias, con la informacién obtenida por
estas técnicas, la identificacion de fases por medio de difraccidén es mas sencilla. Para
la identificacion de fases por XRD se empled los programas Match! 2.0, que se

encuentra en el paquete de software del difractémetro y PDF-4 del ICDD.
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7.1.1 Equipo de Espectrosopia Infrarroja:
Se cuenta con un espectréometro Alpha FT-IR Bruker portatil — médulo de
reflexion— modulo ATR. Tiene un rango del espectro= 375 — 7500 cm-1 con 4 cm- de

resolucion y con el programa OPUS para el anélisis de los espectros (Fig. 34).

Figura 34. Dispositivo Bruker FTIR.

7.1.2 Equipo de Raman:
Se cuenta con un equipo Raman Inspector Delta Nu. Laser: 785 nm,

intensidades: maxima de 100 mW, minima de 20 mW. Resolucién: 15 cm-1. (Fig. 35).

Figura 35. Espectrémetro Delta Un para Raman.
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7.1.3. Colocacion de las muestras para andlisis por XRD

Se adapt6 una mesa de nivel con la inclinacion de calibracion de la muestra. Con la
mesa de nivel se puede controlar y ajustar la altura y posicion de la muestra con
respecto a los rayos X incidentes y colocarla en el plano de trabajo (Fig. 36). Los
laseres nos permiten ubicar la zona de trabajo cuando el laser puntual y el de cruz
coinciden. Cuando tratamos con piezas arqueoldgicas in situ se emplean piezas de
espuma de poliuretano para colocar las muestras. De manera analoga, para las piezas
analizadas, éstas se colocaron las piezas sobre trozos de la espuma de poliuretano,
que se puede moldear para que la muestra pueda estar en una posicioén apta para el

andlisis (Fig. 37).

@ = )

Figura 36. (a) Inclinacion de la mesa niveladora. (b) Con los laseres se muestra el plano de trabajo sobre

la mesa niveladora.

M
3
€Y

(b)

Figura 37. (a) Pieza 13 de La Joya colocada sobre espuma de poliuretano. (b) Cuenta de entierro 46-1

de Tamtoc, colocada de manera vertical para su andlisis.
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7.2. Estudios de Litica

Los objetos hechos de piedra tienen una gran importancia en las culturas
prehispénicas, en particular las piedras verdes, que estan relacionadas con simbolos
de la naturaleza y la fertilidad y se encuentran en gran namero en las ofrendas de
monumentos dedicados a los dioses y en los ajuares de grandes sefiores de las
distintas civilizaciones que se desarrollaron en Mesoamérica. La caracterizacion de la
composicion de estas piedras nos ayuda a conocer la relacién de estas culturas con su
entorno y con otras civilizaciones de otras regiones.

Entre las piedras verdes, el jade fue considerado como uno de los materiales
mas valiosos en las civilizaciones de Mesoamérica. Se define como jade a aquellas
mezclas so6lidas en las que incluye en su mayoria nefrita o jadeita. Las fuentes de jades
con nefrita se encuentran en Asia, mientras que las de jades con jadeita (NaAl(Si03)2),
en la regién de Centroamérica, en particular en Guatemala. Una de las fuentes de la
jadeita més estudiada se encuentra en la cuenca del rio Motagua, Guatemala. Entre los
minerales asociados a éste se encuentran el diépsido, cosmoclor, omfacita, egirina,
hedenbergita, entre otros piroxenos [6].

Entre las piedras verdes, menos apreciadas que el jade, se encuentran los
cuarzos verdes y las serpentinas, que pueden confundirse a simple vista con el jade.
Las serpentinitas son piedras que estan compuestos de minerales que conforman el
grupo mineralégico de las serpentinas, los mas comunes son la lizardita, antigoritay el
crisotilo. Este grupo tiene la composicion de la forma X2-3 Si205 (OH)4, donde X
puede ser: Fe, Mg, Ni, Al, Zn o Mn [54].

Debido al valor que se le daba a las piedras verdes, los hallazgos de éstas en
tamulos funerarios y en zonas habitacionales de élite dan indicios de la importancia
de las personas que las poseian, la estructura politica de las ciudades, y con la
composicion de los materiales, la capacidad de estas ciudades de comunicarse y
comerciar con otras regiones.

Este es el caso de la presencia de otros minerales como la amazonita y la
turquesa las cuales tienen sus yacimientos en el norte de México y en el sudoeste de

los Estados Unidos. Estos minerales fueron usados ampliamente en Mesoamérica.
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En este trabajo se realizaron estudios de caracterizacion de piezas de litica
correspondientes a los sitios de La Joya, Veracruz y Tamtoc, San Luis Potosi con el fin
de ayudar a entender su importancia en la zona en los tiempos en que se erigieron
estas dos ciudades, asi como poder entender su complejidad politica y econémica al
conocer los materiales como también su procedencia. Las mediciones se realizaron
con el difractdmetro en su configuracion original, sin ser desmontado y con la cubierta
puesta, para mostrar ademas el alcance y factibilidad del uso del equipo y de estas

aplicaciones.

7.2.1.LaJoya, Veracruz

Este sitio esta ubicado en la zona central del estado de Veracruz, en la
confluencia de los rios Jamapa y Cotaxtla, y la mayor parte de los vestigios
corresponden al periodo Clasico de la cultura que se desarroll6 en esta region, que se
estima, tiene antecedentes Olmecas. Fue la capital de un pequefio estado costefio del
centro de Veracruz, cuya importancia radica en sus cultivos de algoddn, centro de su
actividad comercial y objeto principal del intercambio con otras regiones. Se estima
gue el auge de esta produccion se dio entre los afios 350 y 550 d. C. Se considera que
en el centro monumental se ubica una pirdmide elaborada de adobe de mayores
dimensiones que la piramide de El Tajin [56].

En una porcion de un edificio encontrado en la Plataforma Este del sitio, donde
se encontrd una serie de objetos de lapidaria y ceramica en distintos contextos o
etapas constructivas durante las excavaciones arqueoldgicas. De estos artefactos se
analizaron las 14 piezas de piedra verde encontradas, las cuales corresponden a las
etapas A, I1IBy IV.

En estas construcciones se puede observar una influencia de la cultura
teotihuacana, o algun tipo de relacion con ésta, ya que desde la primera etapa
constructiva (aproximadamente 350 d. C.) se encuentran elementos alusivos a
Teotihuacén.

En la etapa IlIA la construccion tiene elementos que sefialan haber tenido un

uso como conjunto habitacional para sacerdotes. Se encontraron 5 piezas dispersadas
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en la habitacién (Fig. 38). Segun los andlisis de fechamiento por 14C se estima que las

piezas pudieron haber sido hechas entre los afios 300-400 d. C. [55].

W ® !

Figura 38. Piezas halladas en la etapa constructiva I11A, que corresponde a una zona

habitacional.

En la etapa 111B (600 d. C.) [56] el lugar dejé de tener un uso residencial para
ser uno de ofrenda. Se encuentra una plataforma escalonada de tres cuerpos y en el
relleno, justo por debajo del ultimo piso de cumbre se colocd un entierro primario de
un adulto mayor, con las piernas cruzadas en una cazuela grande. Cuatro piezas
corresponden a esta etapa, que forman parte de un conjunto de piezas que adornaron

al hombre: dos conjuntos de orejeras, un pendiente circular y una cuenta (Fig. 39).

Figura 39. Adornos que acomparfiaban al hombre enterrado en el relleno de la etapa 111B.
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Las piezas referentes a la etapa IV se encontraron en el relleno que contenia la
ofrenda de terminacién (Fig. 40). Estaban dispersas en el suelo que conforma el
relleno y no como parte de los adornos de los difuntos hallados en los entierros. Se
trata de cinco piezas que no se hallan completas, a comparacion de las piezas

encontradas en los otros contextos.

Figura 40. Fragmentos de piezas que fueron halladas en el relleno de la etapa IV.

Para caracterizar la composicién de estas piezas se realizé un anélisis por
difraccion de rayos X, y como técnicas complementarias se aplicaron las técnicas
espectroscépicas Raman y FT-IR. En la tabla 2 se muestra los compuestos que
pudieron ser identificados por estas técnicas.

Anteriormente se habia realizado un estudio para caracterizar esta coleccion
de piezas [45, 46], con el apoyo de técnicas como PIXE, FTIR, ionoluminiscencia,
Raman y difraccion de rayos X. Los andlisis de PIXE e ionoluminiscencia se realizaron
en el acelerador Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM; las medidas de FTIR se
realizaron con un espectrometro Remspec de fibra éptica con lecturas del infrarrojo
medio de los 900 a los 1500 cm-l. Las lecturas de Raman se realizaron con el
espectrometro Raman Inspector, de un rango de 200 a 2000 cmL. Los analisis de

difraccion se realizaron con un difractometro Bruker AXS, modelo D8 [55].
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Con el fin de ampliar y revisar la informacion obtenida se aplicé de nuevo la
caracterizacion por XRD con nuestro prototipoy FTIR con el equipo Alpha, ademas se
realiz6 andlisis por espectroscopia Raman. En la tabla 2 podemos ver los minerales
identificados por las técnicas de difraccion, FTIR y Raman en este estudio.

En la tabla 2 se puede observar que en la pieza 10 hay inconsistencias entre los
resultados obtenidos por difraccibn y espectroscopia Raman y los resultados

obtenidos por FTIR.

Tabla 2. Resultados de andlisis de difraccion, espectroscopia infrarrojay Raman.

No. ., e .
Pieza Etapa Descripcion Identificacion XRD FTIR Raman
L. Jadeita, Cosmoclor, Jadeita, compuesto .
1 1A Cuenta esférica L. p Fluorescencia
diopsido desconocido
2 1A Cuenta tubular Jadeita Jadeita Onfacita
Pendiente . . . .
3 1A L Microclina Amazonita Fluorescencia
discoidal
Jadeita, diépsido, . .
4 1A Cuenta tubular p Jadeita Fluorescencia
mordenita
Cuenta Jadeita, cinabrio, . . .
5 1A . .. Jadeita Cinabrio
asimétrica aegirina
Cuenta Jadeita, cosmoclor, , .
6 1B . . Jadeita Fluorescencia
asimétrica albita, cuarzo
. Diopsido, analcima, . .
7a 111B Placa orejera P . . Jadeita Fluorescencia
cuarzo, cinabrio
. Jadeita, cancrinita, , .
7b 111B Orejera . Jadeita Fluorescencia
diopsido, cosmoclor
. Diépsido, jadeita, . .
8a 111B Placa orejera P _J Jadeita Fluorescencia
albita
8b 1B Orejera Albita, jadeita Jadeita Jadeita
Pendiente . . . .
9 1B . Jadeita Jadeita Cinabrio
circular
Jadeita, ortoclase, Jadeita +
10 I\ Orejera analbita, mineral Jadeita compuesto
desconocido desconocido
Pieza plano- . Cuarzo, calcedonia, .
11 \Y] b Cuarzo, albita . Fluorescencia
convexa desconocido
Pieza plano- Serpentina . .
12 v P . . P . Serpentina Fluorescencia
convexa (lizardita), forsterita
Pendiente . . . . .
13 I\ . Microclina, gotardita Amazonita Fluorescencia
circular
Cuenta Tridimita, cinabrio, . .
14 v Serpentina Fluorescencia
escuadrada fase amorfa
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Las orientaciones preferenciales presentes en las piezas dan lugar a un cambio
en las intensidades relativas en el patron de difraccién de los minerales que las
componen. Como caso particular se presenta la pieza No. 09, con la cual se identificd
jadeita. En la figura 41 se muestra una comparacion entre los patrones de una

referencia de jade en polvo y un punto de analisis de la pieza No. 09.
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Figura 41. Comparacion entre una muestra de referencia de jade en polvo y la pieza 09.

Los andlisis de difraccién que se realizaron anteriormente [55] s6lo pudieron

identificar cuatro piezas debido a su forma y tamafio: 2, 3, 9 12. En cambio, con el
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analisis realizado con difractdbmetro Equinox 100 modificaco, se pudo identificar casi

la totalidad de las piezas, con excepcion de la pieza 14, debido a su irregularidad y sus

muy pequefias dimensiones. La identificacion de las piezas se dificulta cuando se tiene

s6lo una reflexién muy intensa debido a la orientacion preferencial, ya que para los

programas de identificacién de fases para polvos deben tomar en cuenta todas las

posibles reflexiones de un material. En la tabla 3 se muestra la comparacion entre los

dos estudios.

Tabla 3. Comparacion de compuestos identificados por XRD y las técnicas

complementarias en el estudio anterior y en el actual.

No. Pieza Andlisis anterior [55, 56] Andlisis actual
1 Jadeita Jadeita, cosmoclor
2 Didpsido* Jadeita, onfacita
3 Amazonita Amazonita
4 Serpentina Jadeita
5 Jadeita, albita Jadeita
6 Jadeita, albita Jadeita

7a Jadeita, albita Jadeita, didpsido
7b Jadeita, albita Jadeita

8a Jadeita, albita Jadeita, didpsido
8b Jadeita, albita Jadeita

9 Jadeita, albita Jadeita

10 Serpentina Jadeita

11 Serpentina Cuarzo

12 Antigorita* Lizardita*

13 Jadeita Amazonita
14 Jadeita Serpentina

* Diopsido, piroxeno (MgCaSi20s)

Antigorita, serpentina, filosilicato ((Mg, Fe2+)3Si»0s(0OH)4), estructura monoclinica

Lizardita, serpentina, filosilicato (MgsSi>Os(0H)a), estructura triclinica
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7.2.2. Tamtoc, San Luis Potosi

Se trata de uno de los asentamientos mas importantes del noreste mexicano.
Ubicado en la regién de la huasteca potosina, se desarrolld en las orilas del rio
Tamuin, aproximadamente a 48 km de la actual Ciudad Valles. El rio, ademas de ser
una fuente importante de recursos como alimentos y agua permanente, constituyo el
eje que facilitd la interaccién e intercambio de mercancias con otras regiones de
Mesoamérica [57]. El entorno geografico de la zona corresponde con un ecosistema de
selva baja, y la abundancia de recursos como flora, fauna y agua que favorecio el
desarrollo de una civilizacién, asi mismo constituyé como una parte esencial de su
cosmogonia. Esto se puede observar en las ofrendas que se encuentran frente a
algunas estelas y monumentos relacionados con la fertilidad, y las piedras verdes son
una parte importante de estas ofrendas.

La procedencia de la materia prima para los objetos de lapidaria es un punto de
estudio importante. La sierra de Tanchipa se considera como el lugar de procedencia
de las lajas de arenisca de las que estan hechas las estelas y se considera que algunas
piedras verdes podrian proceder del Cerro de Murciélago [58]. Los cuarzos verdes
tienen su afloramiento en la Sierra Madre del Sur, que abarca los estados de Puebla,
Guerrero, Oaxaca y Chiapas.

Entre 1978 y 1982 se llevo a cabo una investigacion y se identificaron 525
asentamientos humanos prehispanicos. Con estos descubrimientos se destaco la
importancia de las relaciones entre las sociedades asentadas en la cuenta baja del rio
Panuco y gran parte de Mesoamérica desde etapas muy tempranas [57].

En el area de La Noria y Laguna de los Patos se encontrd indicios de
construccion de un sistema hidraulico que consiste en canales y cajas de agua que
permitieron el aprovechamiento, control y distribucion adecuada del agua.

El agua forma un punto importante para el desarrollo de esta ciudad, el hecho
de que existan construcciones que les permita abastecerse y transportar agua a
distintas zonas de la ciudad determina el estado de desarrollo de Tamtoc. Es tanta la
importancia que se le da a este recurso que se han encontrado monumentos
dedicados al agua, tal es el caso del Monumento 32 o La Sacerdotisa. Al pie de este

monumento, en el fondo del depdésito de agua se encontré una compleja ofrenda, que
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comprende una gran variedad de vasijas de ceramica, figurillas de ceramica, lascas de
obsidiana y restos 6seos de animales y de crdneos humanos, y cuentas de calcitas de
distintos colores. La gran cantidad de calcitas que existe en este lugar da la impresion
de representar corrientes de agua [59]. Los materiales de esta ofrenda se identifica
cronologicamente de manera relativa en el periodo Formativo tardio (400 a. C.).

También se encontraron cuentas de calcita, piezas de cuarzo y otras piedras
verdes como parte del ajuar de personas enterradas en tumulos funerarios [49]. La
presencia de piedras verdes en los entierros da cuenta de la complejidad social de
estas ciudades y que a partir de cierto momento no so6lo fueron objetos para ofrendar
a los dioses, también como sefiales de estatus entre los pobladores.

Se observo que las piezas de calcita corresponden al periodo preclésico (600 a.
C.), mientras que las cuentas de piedra verde, identificadas como piedras de cuarzo
verde corresponden a los periodos Clasico (100 a 850 d. C) y Posclésico (850 a 1600 d.
C) [59].

Los artefactos estan clasificados por cuentas: cilindricas, tubulares y circulares;

y por pendientes: circulares, ovalados e irregulares (ver figs. 42,43y 44).

(@) (b)

Figura 42. (a) Conjunto de cuentas cilindricas, (b) conjunto de cuentas de rueda.
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(a) (b)

Figura 43. (a) Pendiente rectangular con dos orificios, (b) conjunto de cuentas tubulares y tabulares.

(a) (b)

Figura 44. (a) Pendientes ovalados e irregulares, (b) pendientes circulares.

Se analizaron 12 piezas de calcita y 27 cuentas y pendientes de piedra verde, a
los cuales la mayoria fueron identificados como cuarzo. Se encontraron algunas
cuentas y pendientes que tienen contienen minerales que forman parte de la mezcla

del jade proveniente de la region maya.
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Tabla 4. Resultados de andlisis de difraccidn, espectroscopia infrarroja y Raman de

piedras verdes de Tamtoc. Lote de excavacién 2009-1.

2009-1 I.\IO' Descripcion XRD FTIR Raman
Pieza
5 Pendl_ent_e con C“""TZ,O' "?"b'ta’ Cuarzo, albita Cuarzo
orificio diopsido
8 Cuenta tubular Cuarzo Cuarzo Cuarzo
9 Cuentarueda  -------m- Jadeita Jadeita
10 Cuenta tabular Cuarzo, magnesita Cuarzo Fluorescencia
11 Cuenta tubular Albita, cuarzo Cuarzo Calcita, .
fluorescencia
12 Cuenta tubular Jadeita, anortita Jadeita Jadeita
13 Pendiente oval Cuarzo, a_nortlta, Serpentina Fluorescencia
calcita
16 F_’endlente Cuarzq,rcos_moclor, Jadeita Jadeita
jaspeado diopsido
17 . Pend_lente Cuarzo, calcita Cuarzo Calcita, .
circular jaspeado fluorescencia
18 Cuenta rueda Cuarzo, calcita Cuarzo Cuarzo
Ent 34 Pe_ndlente Calcita Cuarzo, calcita Calcita
circular
Pendiente Cuarzo, calcita
Ent 37 circular verde 'ad'eita ’ Cuarzo, calcita Cuarzo, jadeita
oscuro )
Pendiente Cuarzq, nefelina, Cuarzo,
Ent 44 . mineral . Cuarzo
circular . serpentina
desconocido
Ent 46-1 Cuenta rueda Cuarzo, forsterita Cuarzo Cuarzo
i +
Ent 49 Cuenta tabular Cug_rzo, a_lblta, Cuarzo Cuarzo .
ilimanita desconocido
Ent61 Placa circular Cuarzo, vesuvianita . .
Ent 64 Placa circular Magnesita, cuarzo Cuarzo, calcita Cuarzo
Ent 65 Placa circular Jadeita, cosmoclor, Jadeita Eluorescencia

fragmentada

cuarzo

Nota: Composicion mineral para cada pieza
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Tabla 5. Resultados de anélisis de difraccidn, espectroscopia infrarroja y Raman de piedras

verdes de Tamtoc del lote de excavacién 2009-2.

2009-2 No.Pieza Descripcion XRD FTIR Raman
C-10 Cuarzo - Cuarzo
4 Pendiente Cuarzo, albita Cuarzo Fluorescencia
rectangular
Cuarzo,
6 Pendiente oval dolomita, Cuarzo, calcita Smithsonita
jadeita
9 Cuenta rueda C_uarzo,_ Desconocido Fluorescencia
augita, albita
10 Cuenta rueda Serpentina Serpentina Fluorescencia
Pendiente placa Digpsido, . .
12 cuarzo, Serpentina Fluorescencia
oval -
dolomita
13 Cuenta cilindrica Cloritoide Serpentina Fluorescencia
14 Cuenta rueda Serpentina Cuarzp, Cuarzo
serpentina
17 Cuentacilindrica  Serpentina Serpentina Fluorescencia
Ent 25 Cuenta rueda Serpentina Serpentina Fluorescencia

Nota: Composicion mineral para cada pieza.

Debido a sus dimensiones y la curvatura de su superficie, no fue posible hacer una
identificacién por difraccién a la pieza No. 009 del lote 2009-I, sin embargo, por medio de las
técnicas de FTIR y Raman fue posible detectar jadeita. En general, las tres técnicas son
complementarias en los andlisis, ya que en algunos casos una técnica puede identificar algun
compuesto que las otras no. La XRD fue capaz de identificar m&s compuestos minerales que
las otras en la mayoria de los casos, aunque hubo casos concretos en los que el FTIR pudo
identificar algin compuesto que con XRD no se logrd. Algunos de los resultados no
coincidieron entre las tres técnicas, tales fueron los casos de las piezas No. 013 de 2009-1 y No.
12 y 13 de 2009-11. LIama la atencién que con espectroscopia Raman se encontr6 smithsonita
(composicién) en la pieza No. 006 de 2009-I1.

Anteriormente se habia considerado que los artefactos de piedra verde en
Tamtoc podria encontrarse en su mayoria cuarzos, sin embargo, la presencia de
jadeita y serpentinas no se habia tomado en cuenta, quizas por su ubicacidén geografica

y porque aparentemente la civilizacién instalada en esa zona no tuvo tanta influencia
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en otras regiones como en el caso de los mayas, mexicas y teotihuacanos. Comparando

con los estudios que se realizaron anteriormente, se puede observar que algunas

piezas que se consideraron de cuarzo verde, resultaron tener jadeita o serpentina (ver

tabla 6).

Tabla 6. Comparacién de los anélisis hechos en este proyecto con los anteriores.

. , ] Analisis .
Descripcion NUumero Entierro ] 151 Analisis actual
anterior [49]
Cuenta rueda 009- 09/2 35 Cuarzo
Cuenta tubular 008-09/1 8 Cuarzo Cuarzo
Pendiente 004-09/2 8 Cuarzo Cuarzo
rectangular
Cuenta rueda Ent. 25 25 Cuarzo Serpentina
Pe_ndlente Ent. 34 34 Pledr§ verde Calcita
circular olivo
.C u ent_a 017-09/2 38 Cuarzo Serpentina
cilindrica
Cuenta rueda 010-09/2 33 Piedra verde Serpentina
mate
Cuarzo, calcita,
Cuenta oval 006-09/2 9-1 Cuarzo Jadeita,
dolomita,
smithsonita
Cuarzo,
., diopsido,
Placa oval 012-09/2 Seccion 9 Cuarzo .
dolomita,
serpentina
.C u ent_a 013-09/2 28 Cuarzo Serpentina
cilindrica
Pendiente 005-09/1 8 Cuarzo Cuarzo
Pe_ndlente 017-09/1 13 Cuarzo Cuarzo, _alblta,
circular calcita
Pendiente
. 016-09/1 9-21 Cuarzo Jade
jaspeado
Cuenta tubular 011-09/1 12 Cuarzo Cuarzo
Cuenta rueda 018-09/1 24 Cuarzo Cuarzo
Cuenta rueda 009-09/1 15 Cuarzo Jadeita
Cuenta tubular Ent. 14 14 Cuarzo Jadeita
Pendiente Ent. 37 37 Cuarzo Jadeita
Placa Ent. 65 65 Piedra verde Jadeita,
mate cosmoclor
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7.2.2.1 Calcitas

Para el andlisis de difraccion se analizaron 11 cuentas de calcita (Figs. 45y 46).

Figura 45. Cuentas de calcita correspondientes a la bolsa 1, clave 2814,

Figura 46. Cuentas de calcita correspondientes a la bolsa 3.
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Anteriormente se habia realizado analisis de XRF y Raman sobre estas piezas.
Los analisis de fluorescencia fueron con el dispositivo SANDRA (Sistema de Analisis de
Rayos X). En algunos puntos no sélo se identificaron el calcio y el estroncio, elementos
gue se detectan en la calcita, también se encontrd hierro. Tomando en cuenta lo
anterior, se debe considerar que en los analisis de difraccién se pueden encontrar
otros compuestos. Los compuestos que pudieron identificarse por analisis de

difraccion son los siguientes (tabla 7):

Tabla 7. Resultados de andlisis de Difraccion de Rayos-X de las calcitas encontradas en
Tamtoc.

Catalogo No. cuenta Compuestos Orientacion Preferencial
Nefelina, cakita, dolomita,

2814 2 labradorita, fluorita [202],[104],[104],[-2 0 2], [220]
2814 3 Cakita [202], [104]

Bolsa 2 1 Cakita [116], [104]

Bolka 3 1 Cakita [110], [122], [120]

Bolka 3 2 Dolomita [104], [021], [202]

Bolsa 3 3 Cakita [104]

Bolsa 3 4 Nefelina

Bolka 3 5 Cakita [104] [202]

Bolsa 3 6 Cakita, dolomita, diopsido

7.3. Pigmentos

A través del conocimiento de la composicion de los pigmentos se puede
responder distintas preguntas que se abordan en el estudio de una pintura: paleta
empleada por el pintor, época en que se realizé y procedencia de los pigmentos, asi
como su estado de intervencién y conservacion.

La estructura general de una pintura del periodo Colonial consiste en: soporte,
base de preparacion, imprimatura y capa o capas pictéricas. En el caso de una tabla, el
soporte es el médulo de madera. La base de preparacion sirve para eliminar las

rugosidades del soporte y laimprimatura sirve de fondo para las capas pictoricas.
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Los pigmentos hallados en la ceramica y en los murales prehispanicos también
nos pueden dar informacion sobre los contactos que existe entre las culturas, las
técnicas de manufacturay pictéricas empleadas. El azul maya es uno de los pigmentos
mas importantes en las culturas mesoamericanas. Por medio de la espectroscopia
Raman es posible identificar el indigo, pero no la arcilla empleada para su fijacién y
conservacion: la atapulgita o paligorskita. Otros pigmentos importantes en el estudio
de los objetos arqueoldgicos son el cinabrio y la hematita, ambos de color rojo y con

un valor distinto en las culturas mesoamericanas.

7.3.1 Tabla de referencias de pigmentos del siglo XVI

Antes de realizar un estudio sobre la tabla se analizaron muestras en polvo de
las referencias de los pigmentos para tener un patron de difraccion de sus
componentes sin incluir el aglutinante o sefiales de la imprimatura.

Después se realizan los andlisis sobre la tabla con el sistema adaptado a
superficies grandes. Para regular la posicién de la tabla se coloca sobre una mesa

niveladora (Fig. 47). Se fija la zona de andlisis por la convergencia de los laseres.

TABLA DE REFERENCIAS:

La elaboracién de esta tabla forma parte de un proyecto interdisciplinario
UNAM PAPIIT IN402007, llevado a cabo por el Laboratorio de Diagnostico de Obras de
Arte y el Instituto de Fisica con el nombre de: “Estudio cientifico de patrones de
referencia de materiales y técnicas de ejecucién de la pintura Novohispana”. Las
técnicas y la elaboracion de estas tablas estan basadas en documentos como tratados
de arte europeo, contratos, ordenanzas, entre otros [60].

La tabla tiene una base de preparacion de yeso y una imprimatura rosa de
blanco de plomo con alizarina. Sobre la imprimatura estan pintados 25 cuadros con

distintos pigmentos (ver Fig. 48 y tabla 8).
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Figura 47. Montaje del sistema para el analisis de la tabla con referencias de pigmentos usados en los

siglos XVI-XVII en la Nueva Espafia.

Figura 48. Vista superior de la tabla.
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Tabla 8. Tabla de pigmentos del siglo XVI usados en la Nueva Espania.

Ocre Oropimente Amarillo de Ancorca Ancorca
Kremer Fawn Molido en el plomo estafio Senelier Zecchi
Ochre 40241 LDOA tipo Il Kremer Reseda luteola, | Reseda luteola,
10120 sp. sp.
Tierra de Sombra tostada | Siena Siena tostada Espalto o
sombra natural De Chipre Dark Ochre Kremer 40430 chapopote
Kremer Kremer 40720 Kremer 40310 Sennelier
40241
Cinabrio Almagre Azarcon o minio | Cochinilla de Alizarina
Molido LDOA de | Molido en LDOA | De Kremer Tlapanocheztli Zecchi
piedra mexicana | de piedra
mexicana
Laca rubia Azurita Esmalte Lapislazulli indigo
Zecchi Zecchi Kremer 10010 Molido en LDOA | Santiago Kremer
de piedra de
Mineralia
Resinato de Malaquita Tierra verde Negro de Negro de humo
cobre molido en LDOA | Kremer huesos Negro de vid de
Preparado en de piedra 40810 Negro de Kremer
LDOA con un africana huesos de 47010
poco de blanco Mineralia Kremer
de plomoy 47150
negro de Vid de
kremer

Los pigmentos basados en tierras produjeron sefiales de fluorescencia en los
patrones de difraccion debido a la presencia de hierro. La comparacién entre los
pigmentos sobre tabla y los pigmentos en polvo se pueden observar en las siguientes
imagenes (ver Figs. 49(a), 49(b), 49(c), 49(d), 49(e)). El esmalte también generd
fluorescencia debido al cobalto en su composicion. Cabe destacar que no se tiene una
referencia en polvo del resinato de cobre, razon por la cual no se colocd imagen de su
patrén de difraccién.

El blanco de plomo, el cinabrio, la azurita y la malaquita fueron identificables
con el dispositivo desarrollado. El lapislazuli es una mezcla de lazurita, wollastonita,
calcita y pirita, entre otros compuestos. La wollastonita fue la fase principal y la
lazurita es dificil de identificar.

Los pigmentos organicos tienen fases amorfas, las cuales se identifican por el
ancho de los picos, cuyos maximos se encuentran entre los 15y los 21° 2theta, por lo
tanto, no podran identificarse en el patrén de difraccion de la configuracion para
grandes superficies. La alizarina, definida como organico tiene bario en su
composicion.
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Figura 49 (c). Comparacién entre pigmentos rojos en polvo y sobre tabla.
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8. Discusion

8.1 Consideraciones sobre la calibracion del equipo

El area de andlisis varia dependiendo de la inclinacion de la muestra, esto también
afecta el ancho de los picos y su intensidad. La resolucion de los picos dependen de la
inclinacion de la muestra: L = t sen(26-Q)/sen((1), L es el ancho del pico y t es el ancho
del haz incidente [21].

Para observar los cambios de intensidad y resolucién con relacién al angulo se
realizaron andlisis con la referencia NIST 640c a distintos angulos (ver tabla 9). Se

trabajo con las condiciones de 36 kV, 0.8 mA 'y 600 segundos.

Tabla 9. Relacion de intensidades y resolucion con la inclinacion de la muestra
respecto a la horizontal.

Intensidad del pico

Inclinacion de la muestra FWHM principal
0° 0.4749 27744
5° 0.2968 3167.5
6° 0.2968 3435.8
8° 0.2968 28918
10° 0.2374 23051

La inclinacién para tener una mejor relacion entre intensidad y resolucién es
de 6°. Cabe destacar que la inclinacion de esta muestra es para la geometria con la cual
el tubo tiene una inclinacién de 6° y parte del detector se encuentra por debajo del

plano de analisis.
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La calibracion permite colocar el cero y las sefiales de una referencia en una
recta, dando lugar a una transformacion lineal de la posicion de los rayos captados en
el detector con los angulos. Tratandose de polvos, a la hora de calibrar, no hay
cambios considerables en la posicién de los picos a los distintos angulos. Esta depende
de la posicion de la muestra respecto al centro del gonidémetro: si se coloca por debajo
del plano la desviacién se dara a la izquierda del difractograma; si se coloca por
encima, se desviara a la derecha. La excentricidad es la desviacion de las reflexiones
en la difraccion de rayos X y esta dada por: A26 = -180*s*sen(260)/(mRsen(Q)). R es el
radio del gonidémetro, Q es el &ngulo entre la muestray el haz incidente, y s es la altura

de la excentricidad.

Las intensidades también varian conforme el voltaje y la corriente aplicados al
tubo de rayos X. En cuestién de intensidad de picos las condiciones 6ptimas son de 40
kVy 0.8 mA, aunque no hay una diferencia considerable en las intensidades entre 40
kV'y 36 kV (ver tabla 10).

Tabla 10. Relacion de los diferentes voltajes, con una corriente de 0.4 mA y

tiempo de adquisicién de 120s.

Voltaje [kV] Co[rr::z?te Intensidad FWHM [20]
20 04 665.9 0.1808
25 04 1226.8 0.2411
30 04 1677.2 0.2411
35 04 20794 0.2411
40 04 2756.2 0.2411
40 0.6 37157 0.2411
40 0.8 4678.7 0.2411

En el caso de la variacion del tamafo del haz, las intensidades de las sefiales
cambian, entre los 2 mm y los 5 mm hay un cambio considerable, un incremento de un

poco mas del doble (tabla 11).
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Tabla 11. Relacion de longitud del haz con la intensidad de la
reflexion principal.
Longitud [mm] Intensidad FWHM [20]

1 273 0.2374
2 1097,1 0.2374
5 2508,8 0.2374
7 2900,6 0.2968
9 31121 0.2968

36 kV 'y 0.8 mA, tiempo de adquisicion 300s, 6° de inclinacién.

Es importante sefalar que no se encontraron reflexiones secundarias u otras
reflexiones en el difractograma de la referencia y que al cerrar completamente el
colimador no hay sefiales en el detector, por lo tanto el colimador no afecta en la
caracterizacion de los materiales mas que en la intensidad de los picos. Cabe destacar
gue con la variacion de la longitud del haz, las intensidades varian de manera

logaritmica, como se puede observar en la grafica que se muestra en la figura 50.

| y=1341,In(x) + 248,7
R?=0,995
3500
3000 /
2500 /}
2000 - /
g * |
1500 + A
—— Logaritmica (1)
1000
500
0
0 2 4 6 8 10

Figura 50. Relacion de intensidades con la longitud del haz.

En el caso de que uno desee realizar un andlisis con un haz de 2 mm tendra que
incrementar el tiempo de adquisicién aproximadamente 3 veces al estimado con el

haz completo.
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8.2. Sequridad

Para poder colocar las muestras y mantener encendido el tubo de rayos X, los
rayos producidos estan confinados al interior de éste y dispone de un obturador el
cual puede ser controlado desde la computadora y se abre cuando se realizan los
analisis sobre la muestra. En la configuracién original del equipo de difraccion se tiene
una cubierta de acero con un grosor de 3 mm aproximadamente y una puerta con un
mecanismo que controla el funcionamiento del tubo como protocolo de seguridad.

Se realizaron mediciones de niveles de radiacion para la nueva configuracion,
de las cuales se concluye que a partir de 30 cm de distancia disminuye la radiacion
rdpidamente y a un metro los niveles de radiacion ambiental de fondo son
suficientemente bajos para la seguridad de las personas que se encuentren en el lugar
donde se realicen los estudios. En la figura 51 se muestra las zonas de mayor riesgo

mientras el tubo esta irradiando.

Losrayos X estan
confinados al tubo

(@

(b)

Figura 51. (a) Configuracién original: la zona sombreada es la zona de mayor peligro cuando el
obturador del tubo esta abierto; (b) Configuracién para superficies grandes: la zonas sombreadas son

las de mayor riesgo.
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Para la configuracion de grandes superficies lo recomendable es estar fuera del
plano en el cual estan colocados el haz y el detector de rayos X, en la direccion del

detector.

8.3. Comparacion con los otros equipos existentes

Los equipos que actualmente realizan estudios sobre patrimonio cultural
operan con una potencia igual o menor a 30 W. Los dispositivos LANDIS y Duetto
trabajan con una potencia de 10 W y PT-APXRD, con una potencia de 9 W. El
difractbmetro que usamos para desarrollar el sistema de analisis de Difraccion y
Fluorescencia tiene una potencia maxima de 50 W y operamos con una potencia de
28.8 W en la mayoria de los casos (ver tabla 12).

Los equipos Duetto y PT-APXRD son los mas ligeros, el primero pesa
aproximadamente 19 kg y el segundo 11.5 kg. El peso de la cabeza de deteccién de
nuestro equipo es de aproximadamente 15 kg: el detector curvo tiene un peso de 7 kg
aproximadamente, mientras que el tubo tiene un peso de aproximadamente 2 kg. La
platina, el detector de silicio y otros elementos del equipo aportarian otros 3 kg
aproximadamente.

Debido al peso de la cabeza de deteccion, como soporte provisional se tiene una
pluma hidraulica para camionetas (peso maximo 500 kg), la cual pesa alrededor de 48
kg. Este soporte agrega un peso mucho mayor al sistema. El equipo original pesa
aproximadamente 80 kg, con el tubo del gas, la fuente de voltaje, el control de la
electronicay la cubierta de acero.

La resolucion es similar a los equipos Duetto y PT-APXRD (0.2° -0.3° FWHM en
DRX y 250 eV en FRX).

Cabe sefalar que con el equipo desarrollado se puede seguir analizando

muestras en polvo con ambas configuraciones.
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Tabla 12. Comparacion de algunos dispositivos desarrollados en el mundo con el desarrollado

en este trabajo.

Nombre Duetto PT-APXRD Prototipo
Instituto de Fisica,
Desarrollador InXitu Techno-X
UNAM
Tubo de rayos X Co,Cu Cu Cu
Potencia maxima 0w 9w 50 W
Detector XRF CCD Si-PIN Si-PIN
FWHM XRF [eV] 250-300 200 250
Detector XRD CCD Si-PIN CPS 180
FWHM XRD [260] 0.25° 0.2°-0.3° 0.2968°
Intervalo 20 20° -55° 0°-90° 0-110°y 25-140°
Tamarno del haz 0.5x0.8 mm 2 mm ¢ 0.1x0.9 mm
Cabeza de deteccién : Cabeza de deteccion:
Peso 11.5kg
7 kg ~15kg

8.4. Sobre la nueva geometria

Considerando que el equipo se estda desarrollando principalmente para la
caracterizacion de minerales, en particular piedras verdes, en las cuales se encuentran
muchos aluminosilicatos, la fuente de cobre resulta Gtil. En el caso de los pigmentos,
los elementos pesados mas caracteristicos son arsénico, plomo, estafio, el equipo de
difraccion es capaz de identificar claramente los pigmentos que involucran a estos
elementos.

El detector curvo posee una extension de 120°. Con la nueva disposicién puede
dar una lectura desde 25° 2theta a 140° 2theta. Habra dificultades para los materiales
cuyas primeras reflexiones se encuentren a angulos menores a 25° 2theta, como es en

el caso de algunos pigmentos. La mitad de las referencias de pigmentos empleados en
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la época colonial, obtenidas del Laboratorio de Diagnéstico de Obras de Arte (LDOA)
del Instituto de Investigaciones Estéticas, tienen sus picos principales en 2theta
menores a 25° (ver tabla 20, Apéndices), por lo que se tendran que detectar las
reflexiones de menor intensidad. Estas muestras estan divididas por épocas: de los
siglos XVI'y XVII, y de los siglos XVIIl y XIX.

En los siglos XVI-XVII abundan los pigmentos de origen organico y las tierras.
Los compuestos organicos se identifican a bajos angulos, y las fases amorfas tienen
sus maximos alrededor de los 20° 2theta, por lo tanto, estas sefiales no podran
observarse. Cabe sefialar que la concentracion de los materiales organicos ya es tan
pequefa, que aun con otros equipos es dificil su analisis sin la toma de muestras. En el
caso de las tierras, debido a la presencia del hierro en su composicion provocara un
aumento en el fondo del difractograma debido a la fluorescencia, esto llega a dificultar
la identificacién de las fases.

Aparte de los compuestos organicos y fases amorfas, existen algunos
pigmentos con reflexiones principales menores a 25° 2theta, tales como el blanco de
plomo, rejalgar y oropimente, debido a que sus reflexiones principales se encuentran
por debajo de los 25° y los rayos caracteristicos son mas energéticos que la Ka del
cobre. En este caso se tendran que buscar las reflexiones a mayor angulo y menor
intensidad.

Los minerales que forman parte del grupo de filosilicatos también tendran una
cierta dificultad para su lectura, ya que sus reflexiones principales se encuentran
alrededor de los 10° 2theta.

Para el anélisis con esta geometria seria conveniente contar con tubos de rayos
X de mayor longitud de onda que la del cobre (1.54 A), por ejemplo tubos con &nodos
de cromo (2.2897 A) o de titanio (2.7522 A); con el fin de generar reflexiones a

mayores angulos 26.
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8.4.1 Calibracion en la nueva geometria

Debido al cambio en la inclinacion del tubo y del detector, con esta geometria
no es posible asignar el cero en el nuevo difractograma, asi que es necesario tomar la
referenciay calibrar sobre los picos de ésta.

La intensidad del haz cambia con la nueva orientacién del tubo. Tomando en
cuenta el espectro de la referencia que empleamos para la calibracion, en la primera
reflexién ubicada en el 28.47 2theta existe una disminucion considerable. La razén
gue existe entre la intensidad de la nueva configuracion y de la anterior es de

aproximadamente: 0.045.

Tabla 13. Condiciones de trabajo: 36 kV, 0.8 mA y 300s.

2theta Inclinacion Distancia (cm) | FWHM
28.56 6° 6 3435.8 0.2668
28.39 6° 114 1534 01791
28.45 12.5° 114 387.9 0.2985

La proporcion en las intensidades es mucho menor a la estimada por la
atenuacion del aire. A los 6 cm hay una absorcion del 6.89 % y a los 11.4, de 12.69%.
Mientras que esperamos que se reduzca en un 93.77%, las intensidades se redujeron
en un 4.46% para la inclinacion de 6°y en un 11.29% para 12.5°. Debido a ésto, quizas
la atenuacion se deba a la Optica de los rayos X, la orientacién de los rayos o su
enfoque. La informacién del fabricante indica que la distancia focal 6ptima del tubo es
de 6 cm, correspondiente a la configuracion original. Inclinar mas el tubo
incrementaria la intensidad y podria acercarse mas a la muestra, pero las lecturas

iniciarian a &ngulos mayores a 25°, lo cual dificultaria en la identificacion de maés fases.
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8.5 Fluorescencia de Rayos-X

La fuente de rayos-X es un filamento de cobre, por lo tanto la probabilidad de
producir sefiales de elementos mas pesados que el cobre es baja, mientras que para
elementos como el hierro o el cobalto, asi como el cobre, es muy alta, de tal manera
gue compuestos que contienen estos elementos daran lugar a un fondo alto en el
patron de difraccién. Para la fluorescencia, los picos con mayor intensidad seran los
de los elementos inmediatamente inferiores al cobre y la intensidad sera mucho
menor para los elementos mas pesados (Fig. 52). La fluorescencia también disminuye

conforme su energia es menor a la energia de excitacion [7].
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Figura 52. Distribucion de las longitudes de onda en la radiacién continua emitida de los tubos de

molibdeno y de cobre [62].

Tomando como ejemplo el elemento del plomo, si colocamos un voltaje de
operacion de 35 kV a un tubo de cobre y uno de molibdeno y calculamos la intensidad

de la linea Lalfa de fluorescencia del plomo:

Amin = 0.3546 angstroms
Acu = 1.5418 angstroms
Avo = 0.7107 angstroms
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Dado que para los andlisis de difraccion es necesario que la fuente sea
monocromatica, tomamos en cuenta solamente la longitud de onda correspondiente a

las lineas Kq1 de los anodos. Recordando que:

Py = pai /41 csc Y X i/ ps*
parb = 0.1697
uia = 10.57 x 102 cm2/g
us* =12.4 x 102cm2/g
Q/41m=0.000608 cm

PPoyrcu /C=0.0107
Peoyamo /C=0.4774

C es la constante de proporcionalidad presente en la ecuacion para obtener la
intensidad en una longitud de onda dada. Sin conocer el valor de C, se puede calcular
la razon de intensidades de la fluorescencia de plomo inducida por una fuente de
cobre y una de molibdeno:

Pebyrcu/ Peoyamo = 0.02241

La intensidad generada por la linea Ka del cobre sera el 2.24% de la intensidad

generada por la Ka del molibdeno.

Para calibrar el espectro generado por la fluorescencia en el programa
AMPTEK, usamos una moneda de plata como referencia, de esta manera ubicamos los
picos Ka y La de la plata y el pico Ka del cobre y la abscisa del espectro queda
expresada en keV en lugar de canales. Debido a que las lineas K del cobre son menos
energéticas que las lineas K de la plata, es muy probable que no obtengamos sefiales
de las K de la plata, sin embargo, con un tiempo de adquisicion suficientemente largo
(20 minutos) se puede obtener sefiales Ka de la plata (ver Fig. 53). También se

observan las impurezas de hierro.
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Figura 53. Espectro de fluorescencia de una moneda de plata ley 925.

Para el estudio de otros objetos, por ejemplo piezas de litica, ceramicas o
pigmentos de origen mineral, es posible obtener sefiales K de elementos como rubidio

0 estroncio; aunque son tan bajas que tal vez sean dificiles de identificar y cuantificar.

8.5.1 Patrones de difraccién en un espectro de fluorescencia

Asi como en los patrones de difraccion se pueden encontrar sefiales de
fluorescencia, que se identifica por el incremento en el fondo, en un espectro de
fluorescencia tenemos sefiales de difraccion, como picos que no corresponden a
ninguna linea de emision de los atomos, ni a sefiales que estan relacionadas con la
instrumentacion.

Considerando la ecuacion que expresa la ley de Bragg:
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nA = 2dsené
y la relacion de la energia con la longitud de onda:

E =hv,
Como v =c/A,
Entonces, E = hc/A

De esta manera, podemos construir un patrén de difraccion con una
distribucion energética:
E = nhc/2dsen6

El dispositivo SANDRA (Sistema de Analisis de Rayos-X), con el que se han
realizado numerosos estudios para la caracterizacion del patrimonio cultural [3, 7],
consiste en un tubo de molibdeno y un detector Si-PIN. La geometria del sistema es
asimétrica, donde el tubo esta inclinado a 45° sobre la superficie de la muestra y el
detector, a 90° (Fig. 54).

Detector

450( ™ 135° 20

Tubo de rayos X

Figura 54. Geometria del equipo SANDRA.

Como se puede observar en la imagen de la figura 45, para un analisis de
difraccion, el detector se encontraria en 135° 26, de tal manera que 6 en la relacion de
Bragg seriaigual a 67.5°.

Ahora bien, si consideramos otros tipos de geometrias, en este caso simétricas,
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donde 0 es igual a 22.5° (el complementario de 67.5°), 45°y 67.5° (Fig. 55) , podemos
estimar los picos de difraccién en energias para algunos compuestos, conociendo
parte de su cristalografia. Tomando como ejemplos minerales con los que nos
encontramos en zonas arqueoldgicas: calcita, jadeita, cuarzo, lizardita, antigorita y
turquesa, se calcularon las reflexiones principales para cada geometria. En la tabla 14

se puede observar a qué energias se encontrarian esas reflexiones.

Tubo de

Rayos-X Detector

67.5° ( 67.5°

Tubo de
Rayos-X Detector

45° 45°

Tubo de
Rayos-X

Detector

Figura 55. Esquema de distintas configuraciones para el analisis de difraccion por distribucién

de energias o Energy Dispersive X-ray Diffraction (EDXRD).

Los datos de las distancias interplanares se obtuvieron en la pagina rruff.info.
En esta pagina se puede consultar una base de datos de minerales en donde viene
informacidn sobre su composicién, cristalografia y espectros de Raman, infrarrojo y

patrones de difraccidon de rayos-X [61].
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Tabla 14. Célculo de las reflexiones principales en un espectro de fluorescencia de rayos-X
para algunos minerales.

Mineral Calcita Jadeita Cuarzo Antigorita Lizardita Turquesa

D1 [A] 3.04 2.83 334 2.53 7.12 3.68

D2 [A] 2.10 242 457 7.29 2.38 291

D3 [A] 2.28 292 1.82 361 3.56 6.17

E1(225°) [kev] | 532 5.71 484 6.39 2.27 4.39

E2 (225°) [kev]| 772 6.68 354 221 6.80 5.56

E3(225°) [kev]| 708 5.54 8.89 448 454 2.62

E1(45°) [keV] 2.88 3.09 2.62 346 1.23 2.38

E2 (45°) [keV] 418 3.62 1.91 1.20 3.68 301

E3 (45°) [keV] 3.83 3.00 481 242 2.46 1.42

E1(675°%) 221 237 2.00 2,65 0.94 1.82
[keV]

E2(67.5°) 3.20 2.77 1.47 0.92 2.82 2.30
[keV]

E3 (67.5°) 2.93 2.29 3.68 1.86 1.88 1.09
[keV]

Como caso particular, la calcita se presenta en la naturaleza de una forma muy
cristalina, de tal manera que es facil obtener sefiales de difraccidn en los espectros de
fluorescencia. Tomando en cuenta la geometria de modo asimétrico y con theta =
67.5° podemos identificar los picos que corresponden al espectro de difraccion de la
calcita. Para conocer cuales son las condiciones propicias para colectar las sefiales de
difraccion y cuéles son las condiciones para realizar un andlisis de fluorescencia sin
sefiales de difraccidn, se realizé una serie de pruebas donde se cambiaba el &ngulo de
inclinacion de la muestra. Se tomaron dos muestras de calcita, una blanca y otra verde
y con diferente clivaje. En cada una de las muestras se realizd analisis a distintas
inclinaciones, variando desde 0° a 45°. Dado que la inclinacién del tubo de rayos-X es
de 45°, la inclinacién relativa del tubo a la muestra es la suma del angulo del tubo vy el
angulo de inclinacién de la muestra. Las posiciones donde se encontraron las sefiales

mas altas de difraccion son las siguientes:
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Tabla 15. Picos con mayor intensidad correspondientes a difraccion en la calcita

blanca.
Analisis  Inclinaciéon E [keV] I[u.a] n hkl 0
la 45° 5.37 1746 1 104 225
6a 70° 9.67 826 3 202 67.5
1b 40° 841 2200 1 202 45
6b 65° 6.64 2484 3 104 67.5
2c 45° 534 1671 1 104 225
4c 55° 943 2182 4 006 67.5
6¢ 65° 6.64 3563 3 104 67.5
10c 80° 9.64 444 3 202 67.5
La inclinacion mostrada es la suma de 45° + inclinacion de la muestra.
Tabla 16. Calcita de Zacatecas. Calcita verde.
Analisis  Inclinacién E [keV] I[u.a] n hkl 0

2a 50° 9.19 1454 2 018 45
3a 55° 5.56 1085 2 110 67.5
8a 80° 9.63 2112 3 202 67.5

10a 90° 8.8 999 3 104 225
1b 45° 5.37 1937 1 104 225
3b 55° 9.58 2397 3 202 67.5
1c 45° 5.33 1551 1 104 225
3c 50° 9.46 1584 4 006 67.5

Condiciones de trabajo: Tubo de Mo, detector Si-PIN. 35 kV. 0.3 mA.

8.5.2 Analisis de Fluorescencia en las cuentas de calcita de Tamtoc

Como parte de la caracterizacion de las calcitas se realizaron analisis de
fluorescencia con el equipo SANDRA. Tal y como se discuti6 en la seccién anterior,
entre los resultados se encontraron sefiales que no correspondian con las lineas
caracteristicas de los elementos, tampoco coincidieron con picos suma (saturacion de
sefiales de rayos-X que resultan en la suma de la energia de dos fotones incidentes) o

picos de escape (absorcidn del silicio del detector Si-PIN) y ademas son mas anchos
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gue los picos de rayos X caracteristicos. Se trata de picos de difraccion, en la tabla 17
se muestran los elementos y los picos de difraccion detectados en los anélisis de

calcitas.

Tabla 17. Analisis de Fluorescencia de Rayos X de las calcitas de Tamtoc.

Pieza Namero Elementos y Lineas de rayos-X [keV]
Bolsa 1 TO1 Ca, 5.95,8.04,11.81,14.83,10.19
Bolsa 1 T02 Ca, Fe, 8.72,12.06, Sr, 14.83
Bolsa 1 T03 Ca, 5.34,10.51,12.60, 14.83
Bolsa 1 TO4 Ca, 2.29,7.03,10.41,13.93,14.86
Cuenta 6 bolsa 3 TO5 Ca, Sr
Cuenta 6 bolsa 3 TO6 Ca, 7.03,9.37,10.53
Cuenta 6 bolsa 3 TO7 Ca, 8.14,9.62,12.23
Cuenta 6 bolsa 3 T08 Ca, 9.05,10.64, 7.03
Cuenta 3 bolsa 3 T09 Ca, 7.93,5.01
Cuenta 3 bolsa 3 T10 Ca, Fe, 9.55,11.72
Cuenta 5 bolsa 3 T11 Ca, 10.96
Cuenta 5 bolsa 3 T12 Ca, Fe, 7.10,8.79,10.82,11.11

De esta manera, si comparamos los resultados de Tamtoc con las lineas de
difraccion calculadas de la calcita (ver tabla 22 en apéndice), podemos ver que
algunas de las sefales corresponden a direcciones particulares (ver tabla 18). Debido
a que el angulo 6 es muy alto en este montaje experimental y A muy chica (el
molibdeno es mas energético que el cobre) se deben tomar en cuenta los 6rdenes de
difraccion mayores a 3, por esta razon es importante que en este caso se incluya la n
en la relacion de Bragg.

Algunos de los picos no pudieron ser analizados con los célculos realizados
para la calcita, como los picos en 10.19 y 14.83 keV, lo cual hace pensar que no
corresponden con la calcita. Las calcitas verdes contienen otros componentes en

cantidades minoritarias, los cuales podrian aportar sefiales en el patrén de difraccién.
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Tabla 18. Analisis de los resultados obtenidos de las calcitas de Tamtoc.

Orientaciones encontradas

T06 E[keV] | hkl n 0
7.03 104 2 45°
9.37 116 2 45°
1053 | 018 3 67.5°

T07 E[keV] | hkl n )
8.14 110 3 67.5°
9.62 202 3 67.5°

TO8 E[keV] | hk n 0
9.05 012 4 45°
10.64 104 2 22.5°
7.03 113 1 22.5°

T09 E[keV] | hkl n 0
7.93
5.01

T10 E[keV] | hkl n 0
9.55 202 3 67.5
11.72 113 4 67.5

T11 E[keV] | hkl n 0
10.96

T12 E[keV] | hkl n )
7.10 113 1 22.5°
8.79 104 4 67.5°
10.82 110 1 67.5°
11.11 104 5 67.5°
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8.6. Identificacion de las fases

8.6.1 Analisis de Litica

Debido a que las muestras analizadas no son polvos, se da lugar a la presencia
de orientaciones preferenciales, las cuales dificultan la identificacion de fases debido a
gue en la busqueda es importante tanto la ubicaciéon de los picos como las
intensidades relativas, y en algunos casos las orientaciones son tales que algunos
picos de reflexion no estan presentes en los patrones de difraccion de las muestras.

El programa match! 2.0 es util para una identificacién preliminar, ya que so6lo
nos podemos basar en las posiciones de los picos. Si existen reflexiones a altos &ngulos
y muy intensas, no es posible realizar una identificacion. Con el programa PDF-4 se
puede realizar un andlisis més exhaustivo, ya que es posible modificar las
intensidades relativas en los difractogramas de las bases de datos con un analisis

pseudo-Rietveld.

Por lo anterior, también es Util el apoyo de otras técnicas, ya que dan un indicio
de los compuestos que podrian constituir las muestras. La fluorescencia de rayos X
ayuda a descartar algunos compuestos por los elementos que se identifican.

Las técnicas de espectroscopia Raman y FTIR permiten cotejar la presencia de
algin compuesto y son una guia para ubicar los grupos mineraldgicos y de esta
manera facilita la identificacion de los compuestos minerales. En general se tuvo un
buen acuerdo entre los resultados de estas técnicas, sin embargo, en los casos donde
se encontraron inconsistencias habria realizar una segunda revision de los espectros.
Tal es el caso de las piezas No. 12 y 13 (2009-11) de Tamtoc, habria que realizar una
segunda revision en los analisis de difraccion.

Cabe sefialar que en estudios previos [6] se obtuvieron espectros de FTIR
dificiles de identificar debido a que pueden ser piedras verdes con mezclas de varios
minerales o bien que no existen espectros reportados para esos minerales, tal es el

caso del cosmoclor. El uso del equipo de difraccion permitira esclarecer estos casos.
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El cambio en la distancia del tubo dio lugar a que los rayos X redujeran
considerablemente su intensidad debido al desenfoque del sistema de concentracién
de los rayos, més que por la atenuacion debido al aire. La disminucién en la intensidad
de los rayos X da lugar a que se requiera de un mayor tiempo de adquisicion.

Se realizaron pruebas sobre algunas piezas de Tamtoc con la nueva
configuracion para observar los cambios en la intensidad y la resolucién de los
patrones de difraccién. Tomando como ejemplo la pieza No. 005 del lote 2009-1, con la
nueva configuracion se necesito de un tiempo de adquisicién de 30 minutos, mientras
que en la configuracion anterior, fueron 10. La cantidad de cuentas en el pico 26.98°
26 fue de 1181.9 para la primera configuraciéon y en la segunda fue de 510.3 cuentas
en el pico 27.09° 26.

En el caso de la pieza Ent-65 se hicieron pruebas tanto de difraccion como
fluorescencia, de esta manera se puede saber si contiene cosmoclor u otro mineral que
forma parte de la mezcla del jade. EI cosmoclor o ureyita esta compuesto de cromo
(NaCr3*Si»0s), por lo tanto, si estd presente en la mezcla podria verse el pico
correspondiente al cromo en el espectro de fluorescencia.

El espectro de FRX que se obtuvo tiene como principales elementos al hierro
(la intensidad se debe a la capacidad del la linea de cobre de excitar y producir
fluorescencia de la linea Ka del hierro), potasio, calcio, titanio y silicio. Las sefiales de
cromo, manganeso y aluminio apenas son perceptibles (ver figura 56).

Los patrones de difraccidon de la jadeita y el cosmoclor son similares, pero hay
una diferencia de alrededor de 0.4° 26 en sus picos principales: cosmoclor 30.19° 26,
I= 100; jadeita 30.63° 26, I= 100. El patron obtenido de la pieza Ent-65 tiene su pico
mas alto en 30.15° 20 (ver figura 57). Algunos de los picos coinciden con picos del
patron de difraccion del didpsido. Aln se requiere identificar por completo el patrén

de difraccion de la pieza Ent-65.
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Figura 56. Patron de FRX de la pieza Ent-65 de Tamtoc.
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Figura 57. Difractograma de la pieza Ent-65, en el que se puede ver las coincidencias con los patrones

de difraccion del cosmoclor y del didpsido.
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Cabe destacar que debido a las orientaciones preferenciales, la caracterizacion
de esta pieza no es definitiva. Un refinamiento Rietveld en este patron nos podria dar

informacidén mas precisa.

8.6.2 Andlisis de Pigmentos

Al realizar los analisis sobre la tabla de referencia de pigmentos del siglo XVI
hubo dificultades en establecer la zona de analisis, lo cual generd un desplazamiento
en los patrones de difraccion. La superficie irregular de la tabla no permitié colocar
algunas zonas de interés sobre el plano de analisis, lo cual da lugar a que los patrones
de difraccién estén ligeramente desplazados a la izquierda.

Cuando una muestra esta fuera del plano de analisis, los patrones de difraccion
estan desplazados. Depende de si la muestra esta por debajo o encima del plano. Si
esta por debajo estara desplazado a la izquierda, si esta por encima, estara desplazado
a la derecha.

Debido a que la superficie de la tabla no es completamente plana y las
ubicaciones del detector y del tubo tienen poca tolerancia para esas irregularidades,
algunas de las zonas de analisis dieron lugar a un desplazamiento a la izquierda. Los
desplazamientos a la derecha quizéas se deban a que el haz del tubo no estuvo colocado
en el centro de la region de analisis o los laseres no se calibraron correctamente.

En las capas més delgadas de pigmentos se encontraron sefiales del blanco de
plomo de la imprimatura, como es el caso del cuadro 3,3 (minio). Debido a las
dificultades que se presentaron en identificar los compuestos que conforman a los
pigmentos, sobretodo en el caso de las tierras debido a la fluorescencia, se
compararon los patrones de difraccion de la tabla con los polvos. En la tabla 18 se
muestra la comparacién entre los pigmentos.

Cabe sefialar que con este equipo XRD se detecta algunos pigmentos dificiles de

detectar por FTIR y Raman, tal es el caso de la malaquita y el lapislazuli.
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Tabla 19. Comparacion de algunos cuadros de pintura con los pigmentos.

Coordenada _Clave Nombre Coincidencias 20 Notas
enlatabla pigmento
11 c7-1 Ocre de minaingks 33.16,36.11, 36.76 Desplazado 1° a la derecha
. 28.28,29.14, 32.22,
12 c7-2 Oropimente 33.13, 41.06
Amarillo plomo 28.86,33.38,47.78, o
13 c7-3 estafio 56.87 Desplazado 1.32° a la derecha
14 c7-4 Ancorca Organico, marca Sennelier
15 c7-5 Ancorca 37.16,44.96 Similar al 1,4; marca Zecchi
. 28.60, 32.38, 42.22, o R
21 c7-6 Pardo antilope 46.78. 47.53 Desplazado 0.7° a la izquierda
29 7.7 Sombra tostada de Demasiada fluorescencia no se
’ Chipre S puece identificar los picos
2,3 c7-8 Ocre aleman oscuro 33.59, 36.87 Sélo sobresale un pico en 36.75°
: 29.69, 31.02, 33.26, .
24 c7-9 Siena tostaca 35.87, 41.10 54.46 Fluorescencia
Betlin de judea o Al parecer esta desplazado 0.7° a
25 c7-10 o
chapopote S laizquierda
. 30.85, 37.95, 43.46, o
31 c7-11 Bermellon 4575, 51.56, 54.34 Desplazado a la derecha 0.3
. 32.88,35.41,49.27, Fluorescencia, desplazado a la
32 c7-12 Hematita 53.84 izquierda 0.15°
33 c7-13 Minio 30.48,31.76,34.00 Se distingue el blanco de plomo.
34 c7-14 Cochinilla Organico
35 c7-15 Alizarina Organico
41 c7-16 Laca Rubia Organico
. 35.66, 39.44, 40.19, o R
4.2 c7-17 Azurita 44.75, 46.24. 50.02 Desplazado 0.15° a la izquierda
43 c7-18 Esmalte 3554 Desplazado 2.61° a la |zq_U|erda,
mucha fluorescencia
s 30.23, 31.68, 34.87, o
44 c7-19 Lapistazuli 36.41, 42.74. 43.92 Desplazado 0.29° a la derecha
45 c7-20 indigo Desplazado 1° a la derecha
51 c7-21a Resinato de cobre Organico
. 29.85,31.10, 32.14, o
52 c7-22 Malaquita 35.66, 41.97, 54.09 Desplazado 0.14° a la derecha
53 c7-23 Tierra verde Fluorescencia
28.61,31.64,32.63, Desplazado 0.8° a la derecha, hay
54 cr-24  Negrodehuesos o4,/ 43714902  sefiaks de blanco de plomo
55 c7-21c Negro de vid 30.10,35.16,42.97, Desplazado 0.8° a la derecha

56.62,62.39
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Por otra parte, los pigmentos ricos en hierro son dificiles de identificar debido
a la fluorescencia de fondo. Asimismo los pigmentos organicos no se pueden

identificar.

8.7. Interferencia de los portamuestras en los analisis

En general no hubo problemas con el analisis de las piezas arqueoldgicas y no
se observan interferencias; salvo las de tamafio menor a 1 cm, como la pieza No. 14 de
La Joya. Por lo que se recomienda no realizar andlisis sobre objetos irregulares de

dimensiones pequenas.

8.8. Absorcion de rayos X de algunos materiales

Ya que cada material tiene su propio coeficiente de atenuacién, la profundidad
a la cual la radiacion es absorbida depende del caso de estudio. Considerando los
materiales que méas se encuentran en nuestras investigaciones, podemos estimar la
profundidad a la cual es absorbido el 95% del haz, y por lo tanto la profundidad de

analisis. En la tabla 20 se muestran dichos resultados.

Tabla 20. Comparacion de compuestos, profundidad a la que se absorbe el 95%.

Compuesto p[cm2/g] p [g/cm3] X [um]
Cuarzo 36.426 2.66 72
Jadeita 40.813 3.35 51

Hidrocerusita
(blanco de plomo) 185.346 08 0
Calcita 75.236 271 34
Laton 544 8.7 14.64
Plata ley 200 10.40 3.33
Oro 18k 177 1558 251

104



Para los minerales como los de las piedras verdes se tiene una profundidad de
entre 50 y 70 um, mientras que para un material rico en calcita, como un estuco o una
pintura mural, es de 35 pm aproximadamente. En contraste, en una pintura de
caballete o sobre tabla rica en blanco de plomo se alcanza alrededor de 5 um de
profundidad. Para los metales que contienen cobre, plata y oro se tienen
profundidades de analisis de 15 um para el latén, 3 um para la plata ley y 2.5 um para
el oro de 18k.

105



9. Conclusiones

Desarrollo Del Equipo

El sistema de analisis de difraccion y fluorescencia de rayos X que se desarrollé
tuvo como finalidad realizar estudios no destructivos en los sitios donde se guardan
objetos de arte e historia, ya que algunos requieren de cuidados particulares y su
movilidad puede ser complicada. La parte de la movilidad del sistema ain no
concluye; sin embargo, se pudo comprobar la factibilidad de la aplicacion de la técnica
de difraccion para un estudio no destructivo con un detector curvo de posicion es
posible.

Si bien, el difractdmetro Equinox 100 estd disefiado para los andlisis de
muestras en polvos, se pudieron obtener difractogramas con los cuales fuimos
capaces de caracterizar artefactos de piedras verdes directamente sin tener que tomar
muestras de éstos.

La reconfiguracion del dispositivo fue posible y no se tuvo problemas con la
estabilidad del equipo. El Unico cambio desfavorable fue la disminucion en la
intensidad de los rayos X incidentes debido al cambio en la posicion del tubo, ya que el
tubo posee un sistema de concentracion de los rayos X a una distancia dada, fuera de
esa distancia, los rayos se desenfocan.

Las modificaciones en el difractbmetro nos permiten trabajar en dos
modalidades, de tal manera que si se requiere trabajar con pequefias muestras de
minerales, piedras verdes o piezas de ceramica, es posible la caracterizacion de
filosilicatos tales como las arcillas o serpentinas debido a las reflexiones a bajos
angulos 26 que poseen en sus patrones de difraccion. En caso de que se requiera

trabajar sobre superficies grandes, se puede cambiar la posicion del detector y el tubo
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de rayos X. Otra opcién es el uso de tubos de rayos X de cromo o titanio para obtener
reflexiones a mayores dngulos 26.

Los analisis de fluorescencia de rayos X nos permiten discriminar a los
compuestos que aparecen en las listas de coincidencias de los programas de analisis
de difraccion. A tiempos de adquisicion altos es posible tener sefiales Ka de elementos
mas pesados que el cobre.

En comparacién con otros dispositivos desarrollados, el peso y el tamafio del
sistema son aun aspectos que se deben mejorar. Su peso es comparable al dispositivo
desarrollado en el museo de Louvre, el cual no es transportable, pero el nuestro si lo
es. Sin embargo, la resolucion en los dos detectores es bastante fina, comparable a la
resolucion del equipo desarrollado por Nakai y Abe, PT-APXRD, y al dispositivo

comercial Duetto, desarrollado por InXitu y el Instituto Getty.

Caracterizacién por Difraccion de Rayos X

Fue posible realizar una caracterizaciéon en la mayoria de las cuentas y
pendientes que se analizaron de los sitios arqueoldgicos La Joya, Veracruz y Tamtoc,
San Luis Potosi por medio de esta técnica de manera no destructiva.

En el caso de La Joya, la Gnica pieza que no pudo ser caracterizada por DRX fue
la No. 14, debido a su tamafio y forma irregular. En la mayoria de las piezas se
encontro jadeita y otros compuestos que forman parte de la mezcla del jade, una pieza
de amazonita (3), una de serpentina (12) y una de cuarzo (11). Con la ayuda de la
técnica de espectroscopia FTIR se pudo caracterizar la pieza 14, que result6 ser una
serpentina.

En el caso de Tamtoc, sélo una pieza, la No. 009 del lote 2009-1, no pudo ser
caracterizada debido a sus pequeias dimensiones y la curvatura de su superficie. Sin
embargo, por medio de las técnicas espectroscopicas FTIR y Raman se identificd
jadeita. Contrario a lo que se esperaba, algunas de la piezas encontradas en este sitio
arqueoldgico son jades o jadeitas, y cinco de ellas son serpentinas. Lo anterior indica

contactos mas cercanos de este sitio con otras areas mesoamericanas.
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Para trabajar con la tabla de materiales de referencia del siglo XVI se cambi¢ a
la configuracién para superficies grandes y planas. Fue posible identificar pigmentos
azules y verdes de origen mineral, ya que son claros los patrones de la azurita,
malaquita, y la lazurita y wollastonita que forman parte del lapislazuli. El cinabrio, que
es lo que constituye al pigmento del bermellén, es facilmente identificable. También el

amarillo de plomo estario fue posible identificarlo.

Trabajo pendiente y propuestas

El panel de control y la parte electrénica del difractdmetro se tienen
contemplados para ser colocados en una mesa que puede ser transportada gracias a
unas ruedas que ésta posee.

El soporte actual debe ser reemplazado por uno que esté disefiado para ser
ligero, que pueda darle movilidad en tres dimensiones a la cabeza de deteccion y
soporte aproximadamente 15 kg. Se ha pensado en un soporte similar a los de las
camaras de television.

Al implementar un tubo de cromo o titanio, sera posible detectar las primeras
reflexiones de los materiales que con el haz de cobre son menores a 25° 26 cuando el

sistema se encuentra en la configuracion para superficies grandes.
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10. Apéndices

Apéndice 1
Tabla 21. Referencias de pigmentos que se emplearon en los siglos XVI =X VII.
Clave Nombre del pigmento Pico principal 2theta FWHM Notas
C1-3 amarillo Pb-Sn Kremer 10110 26,63 0,3541
C3-1 Cinabrio de Kremer 42000 26,37 04125
C3-2 Almagre de laboratorio 32,96 0,4125 Fluorescencia
C4-1 Rejalgar de laboratorio 16.89, 28.19 0,4176
C5-1 Verdigris de laboratorio 13,24 0,3419
C5-3  Tierra Verde de Verona Kremer 42000 29,22 0,3419 Fluorescencia
C6-5 Bermell6n Kremer 400008 31,03 0,3592
C7-1 Ocre de Mina Inglés 21,46 0,3592 Fluorescencia
Espalto o chapopote Sennelier betdn de
C7-10 Judea 18.16 (max), 38.07 0,4246 Amorfo, organico
C7-11 Cinabrio molido LDOA piedra mexicana 22,09 04717
Almagre molido en laboratorio piedra
C7-12 mex 33,05 2,2829 Fluorescencia
C7-13 Azarcon o minio de Kremer 26,44 0,3537
C7-14 cochinilla de Tlapanocheztli 24.84 (max), 38.14 0,5459 Amorfo, organico
C7-
14A cochinilla insecto 21.78 (méx), 38.11 0,4246 Amorfo, organico
C7-15 Alizarina de Zecchi 18.95,25.99 0,4708
C7-16 Lacca Robbia Zecchi 14.55,24.49,38.11 0,3639 Organico
C7-17  Azurita de Zecchi 10210, Kremer, fina 1751, 25.27 0,2936
esmalte Kremer 10010 (smalt very fine
C7-18 grind) 26,44 0,2936 Fluorescencia
C7-19  Lapislazuli molido en LDOA de piedra 23,78 0,2924
C7-2 Oropimente molido en LDOA 18,95 0,3463
C7-20 indigo (afiil) Santiago o Kremer 14.95, 25.93 1,8275 Organico
C7-
21B blanco de plomo 24,76 0,4106
C7-
21C Negro de Vid de Kremer 35,29 0,3592 Fluorescencia
Malaquita molido en LDOA piedra
C7-22 africana 31,06 0,3591
C7-23 tierraverde de Bohemia Kremer 40810 26,51 0,6484
C7-24 Negro de huesos Kremer 47150 22.80 (méax), 31.66 1,1981 Amorfo, organico
C7-3 amarillo Pb-Sn tipo 11 Kremer 28,69 0,3564
C7-4 Ancorca Sennelier Resenda Luteola 23.28 (méax), 38.26 0,4277 Amorfo, organico
C7-5 ancorca de Zecchi Reseda Luteola 50122 21.60 (méax), 29.60 0,5417 Amorfo, organico
Fawn Ochre, Kremer, pardo antilope,
C7-6 40241 29,59 0,3598 Fluorescencia
C7-7 Sombra tostada de Chipre Kremer 40720 33,73 15447 Fluorescencia
C7-8 Dark Ochre Kremer 40310 26,83 15477 Fluorescencia
C7-9 Siena Tostada Kremer 40430 30,92 04214
Y3-4 Laca preparada en LDOA 20.68 (méax), 37.92 0,485 Amorfo, organico
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Apéndice 2

Tabla 22. Referencias de pigmentos que se emplearon en los siglos XVII -XIX.

Clave Nombre del pigmento Pico principal 2theta FWHM Notas
1 Negro Humo 35,68 0,2365 Fluorescencia
2 Blanco de Zinc 38,73 0,2956
3 Azul ceruleo de zirconio 26,82 0,2365
Fase amorfa,
4 Amarillo Gambor (gumiguti) 38,34 0,2956 max 18.46
5 Minio, rojo de Plomo 26,13 0,2956
6 Rojo de Cadmio 24,69 0,2956
7 Oxido de Cromo Opaco 33,26 04138
8 Rojo Ultramarino (rosa) 23,68 0,3547
Amorfo, max.
9 Licopidium 37,57 0,3552 19,79
10 Amarillo de Cadmino 251 0,2956
Amarillo Limén de Bismuto y
11 Vanadio 28,55 0,3547
12 Azul Ultramarino 23,74 0,2956
14 Blanco de Titanio 27,27 0,2956
15 Verde Viridian 16,07 0,473  Fluorescencia
16 Azul Paris 17,47 0,5321 Fluorescencia
17 Rojo de Alizarina, claro 26,14 0,3547
Ocre amarillo burugndy, molido
18 fino 26,82 0,3547  Fluorescencia
Amorfo, max.
19 Amarillo Indio 37,72 04138 1884
20 Amarillo Cobalto, Aureolin 16,38, 34,58 0,2956  Fluorescencia
21 Azul Han (azul fuerte) 16,36, 26,44 0,2956  Fluorescencia
22 Azul Milori, Azul de Prusia 16,32, 35,05 0,4138 Fluorescencia
23 Amarillo Napoles, genuino, oscuro 2945 01774
Naranja de Molibdato, Amarillo
24 Art 2200 27,33 0,4736
26 Azul Ultramar 24,19 0,2956
27 Oxido de Cromo 24,67 0473
28 Naranja de Molibdeno 27,65 0,4138 Fluorescencia
29 Estearato de Zinc 19,47 0,4138
30 Blanco Cremnite 26,18 0,4144
32 Rojo Sicofix 34 SOL 1991 27,77 0,4138
Rojo de Bario Amarillento Art
33 1320 24,88 0,7094
34 Blanco de Titanio 27,74 0,4138
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Apéndice 3

Tabla 23. Reflexiones de la calcita para la dispersion en energias, basada en la relacion de Bragg:
E = nhc/2dsend.

i dIAl gy sy (Eer[{%v)] n=2  n=3  n=4  n=5
1 104 303E-10 408E+03 303E-10 221E+03 442E+03 662E+03 883E+03 1,10E+04
2 202 209E-10 591E+03 209E-10 320E+03 6A4O0E+03 O60E+03 128E+04 1,60E+04
3 113 2284E-10 542E+03 228E-10 293E+03 586E+03 880E+03 117E+04 1,47E+04
4 [012] 385E-010 321E+03 385E-10 174E+03 348E+03 521E+03 695E+03 B69E+03
5 110 249E-010 497E+03 249E-10 269E+03 538E+03 B07E+03 108E+04 1,34E+04
6 [006] 284E-010 436E+03 284E-10 236E+03 472E+03 7,07E+03 943E+03 1,18E+04
7 [024] 193E-010 642E+03 193E-10 348E+03 695E+03 104E+04 130E+04 1,74E+04
8 [018] 191E-010 648E+03 191E-10 350E+03 7,01E+03 105E+04 140E+04 175E+04
O 116 187E-010 660E+03 187E-10 357E+03 7,15E+03 107E+04 143E+04 179E+04
10 211 162E-010 7,62E+03 162E-10 4,12E+03 B824E+03 124E+04 165E+04 2,06E+04

111



Apéndice 4

Calibracién

Condiciones de calibracion: 40 kV, 0.8 mA

1.

2.

13.
14.

15.

Retirar el “beamstop” del detector y el portamuestras. Tomar una adquisicion
de 1 6 2 segundos para sefialar el 0 en el difractograma.

Colocar de nuevo el beamstop y el portamuestras. Colocar un material de
referencia a una inclinacion de 6°. Encender el rotor y dar una adquisicion de
10 minutos.

Guardar la adquisicion con la informacion de las condiciones y el tiempo de
trabajo en el nombre del archivo .dat.

Cerrar el programa adquisition y abrir el programa IMAD.

Ir amend, File open, file DAT y buscar el archivo de adquisicion.

Abrir

Ir a la pestafia de fitting, elegir Fit channel y hacer clic en Peak Search.

Quitar los picos innecesarios y hacer clic en Peak fit

Ir amenu Calibration y elegir cubik spline. Se abrira una nueva ventana.

.IraCursor y escoger de la lista Si/CU-1D.
.Aparecera una lista donde se asocian los canales con la escala 2theta.
.Escoger los canales que correspondan con los picos de la referencia. El

programa haré un calculo para la linearidad de la relacion entre los canales y la
recta 2theta.

Hacer clic en create CAL.

Abrir el programa de Adquisition y modificar la calibracion. Escoger el archivo
cal creado.

Realizar otra adquisicion con la referencia para comprobar la calibracion.
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Apéndice 6. Difractogramas de Tamtoc

Piezas de cuarzo
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Figura 62. Difractogramas de pendientes y cuentas de Tamtoc, en las cuales se identificé cuarzo.
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Piezas de jadeita
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Figura 63. Difractogramas de pendientes y cuentas de Tamtoc, en las cuales se identifico jadeitay
minerales que forman parte de la mezcla del jade.
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Piezas de serpentina
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Figura 64. Difractogramas de pendientes y cuentas de Tamtoc, en las cuales se identifico serpentina.
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