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RESUMEN

El estudio no destructivo de piezas arqueolégicas que integran el patrimonio histérico de
México se ha desarrollado rapidamente en los ultimos afios gracias al uso de técnicas
espectroscépicas para realizar analisis in situ. Estos métodos se basan en las interacciones
entre los atomos y la luz y estan definidos primordialmente por la regién del espectro
electromagnético que abarcan.

Este proyecto tiene por objetivo la caracterizacion no destructiva in situ de las piedras verdes
constituyentes de los ajuares funerarios reales hallados en los Templos de la Calavera, de la
Cruz, XVIIl 'y XVIII-A de la importante ciudad maya de Palenque, Chiapas, en el periodo Clasico
(200-900d C.).

Las técnicas espectroscopicas de infrarrojo (FTIR) y Raman permitieron identificar la
composicion mineral determinando la presencia de amazonita, cuarzo, moscovita, albita,
jadeita y onfacita. La fluorescencia de Rayos-X (FRX) se utilizé para evidenciar la composicion
guimica elemental de estos minerales. Asimismo el analisis elemental logr6 complementar la
caracterizacion ya que partir de estos datos, se permitié rastrear la posible proveniencia de los
minerales de jadeita de las cuentas de los collares y pulseras encontradas en el Templo XVIIl y
las teselas de la mascara del Templo XVIII-A considerando las intensidades relativas de rayos
X. Se logro inferir la explotacion de un yacimiento mineral desconocido que fue probablemente
uno de los principales depdsitos usados para el periodo mas temprano (250-450 d.C.) y que
posiblemente los mayas también comenzaron a explotar los yacimientos de Verapaz y Motagua
en dicho periodo. Posteriormente estos ultimos fueron los principales yacimientos utilizados
para la manufactura de las piezas durante el periodo 600-850 d.C., siendo Verapaz el
yacimiento con mas variedad mineraldgica de los tres yacimientos identificados. Se observa
una mayor diversidad de minerales para el periodo de mayor auge para la ciudad,
correspondiente a Pakal, como gobernante de Palenque.

La colorimetria, por su parte, se empled para mostrar los cambios en las tonalidades de las
piedras utilizadas en las ofrendas reales.

Se concluye que la metodologia establecida utilizando la combinacion de técnicas analiticas
con equipos portatiles permiti6 una adecuada caracterizacion de la litica mesoamericana de
tumbas reales en Palenque, ya que proporciona informacién complementaria entre si. Esta
metodologia puede ser empleada para otros estudios similares ya que se obtuvieron resultados

satisfactorios para la identificacién de piezas con valor histérico y cultural.
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INTRODUCCION

La arqueologia, cuyo objeto de estudio es el pasado humano a través de los materiales que
han sobrevivido hasta nuestra época, es usualmente asociada con actividades en gabinete y en
campo, excavaciones en sitios arqueoldgicos, prospecciones en superficie que llevan a
recuperacion de artefactos de piedra, ceramica o metal entre otros; en tanto que a partir de
otras disciplinas como la quimica, estudia la reactividad y transformaciones de los materiales,
normalmente es asociada con laboratorios y trabajo en lugares cerrados. La arqueologia
quimica funge como el enlace que une a estas dos ramas del conocimiento aparentemente
inconexas. La combinaciéon de estos campos de estudio provee una robusta interfaz cientifica
de caracter interdisciplinaria que ha permitido no sélo el esclarecimiento de algunos aspectos
de la dinamica social de las civilizaciones antiguas ", sino ademas el desarrollo de las técnicas
analiticas y las metodologias para el estudio cientifico de los objetos y materiales que los

constituyen.

La arqueometria es una rama especializada de las ciencias aplicadas a la arqueologia que
involucra la medicion de las propiedades fisicas o quimicas de los materiales arqueolégicos con
el fin de resolver cuestiones en cuanto a su composiciéon quimica, la tecnologia con la que
fueron creados, la procedencia de los materiales, y la cronologia a la que corresponden. La
quimica en arqueologia involucra la investigacion de la composicion inorganica y organica de
los materiales arqueoldgicos, es decir, los elementos, isétopos, moléculas y compuestos
quimicos que los constituyen. Primordialmente esta enfocada a la caracterizacion, que se
refiere a la obtencién de la composicién quimica de una variedad de materiales arqueoldgicos,
y a la identificacion, que alude a la determinacion del origen del material utilizado gracias a los

métodos analiticos instrumentales.

El analisis no destructivo de piezas arqueoldgicas que integran el patrimonio histérico de
México se ha desarrollado rapidamente en los ultimos afos gracias a la adecuaciéon de las
técnicas espectroscopicas mas usuales para realizar analisis in situ. Estos analisis
proporcionan informacion relevante sobre el desarrollo y la forma de vida de las culturas y
tecnologias de las sociedades humanas, mucha de la cual no se puede inferir o determinar si
no se estudia su composicion material. Asimismo, para conservar y restaurar estos valiosos y

muchas veces objetos unicos, es indispensable conocer sus propiedades fisico-quimicas. Por



ello, el empleo de técnicas espectroscopicas no destructivas y no invasivas se ha tornado
indispensable para realizar investigacion de vanguardia de los restos arqueoldgicos.

Las investigaciones desarrolladas dentro del marco de esta interdisciplina involucran muchos
métodos, pero en particular y para los objetivos especificos de esta investigacion, del uso de
métodos espectroscépicos para llevar a cabo la medicion de la composicion de los materiales
para determinar la presencia y concentraciéon de diversos elementos y compuestos en una
muestra o directamente de un objeto. Estos métodos examinan las interacciones entre los
atomos y la luz y estan definidos primordialmente por la region del espectro electromagnético
que abarcan. La espectroscopia permite medir los cambios en los atomos que causan que un
fotén especifico sea absorbido (espectroscopia de absorcion) o emitido (espectroscopia de
emision); teniendo variadas aplicaciones dado que la longitud de onda o energia involucrada en
estos fendmenos es caracteristica para cada material. La informacion recabada en cuanto a la
identidad y la composicion de algun material arqueoldgico de interés es empleada para
establecer el uso de los materiales, las tecnologias del pasado, la procedencia mas probable y
el uso de yacimientos, cambios cronoldgicos y temporalidades, y también su autenticidad y
restauraciones; ademas de los aspectos de deterioro y conservacion, como ya se habia

mencionado.

El estudio no destructivo (sin toma de muestra) de las piezas que constituyen patrimonio
cultural conlleva el reto adicional de salvaguardar el material arqueolégico y garantizar que
todas sus caracteristicas y propiedades permanezcan inalteradas. Por ello, para este tipo de
analisis, durante los ultimos afos se ha impulsado el empleo de técnicas de imagen y sobre
todo de métodos espectroscépicos in situ. Como resultado, se cuenta con un amplio nimero de
técnicas que permiten analizar un mismo material con mayor flexibilidad, posibilitando la
eleccion de un método segun el tamafo y naturaleza de la muestra, o la rapidez, exactitud o
precision de los equipos portatiles y de laboratorio. Para este estudio en particular, y para el
analisis del material arqueolégico se aprovecha la versatilidad y utilidad de las técnicas
espectroscoépicas de fluorescencia de rayos X (FRX) para determinar la composicion quimica
elemental, las espectroscopias infrarrojo (IR) y Raman para realizar la identificacion de la

composicion mineral y de manera complementaria de la colorimetria.

Con frecuencia, este tipo de analisis debe realizarse in situ en el acervo mismo, por lo que los
aparatos utilizados para llevar a cabo las mediciones deben ser portatiles. Aunque este hecho

tiene como principal desventaja una disminucion en la sensibilidad y la precision de la



informacion obtenida, evita o minimiza la necesidad de muestreos o el uso de técnicas
destructivas para recabar los datos del material arqueoldgico. Con la instrumentacién actual y
con los nuevos desarrollos, muchos de ellos resultados de la tecnologia de exploracion
espacial, se cuenta con espectrometros mas pequefos y eficaces para el estudio de los
materiales de manera directa con un manejo de la informacion obtenida. Asimismo, varias
técnicas espectroscopicas tienen otras ventajas practicas y econdmicas: numerosas muestras
pueden ser examinadas con muy poco o sin pre-tratamiento y las determinaciones de la

composicion quimica de las muestras pueden realizarse en pocos minutos e incluso segundos
2l

Este proyecto aborda el andlisis del material litico, particularmente piedras verdes, hallado en
los ajuares funerarios reales mayas de los Templos de la Calavera, de la Cruz, XVIIl y XVIII-A
de la importante ciudad mesoamericana de Palenque, en Chiapas. Entre las piedras verdes
valoradas por las culturas mesoamericanas, gozaba de particular importancia y aprecio el jade
(jadeita, aunque también se han hallado en menor grado cuarzo, albita, onfacita, amazonita y
moscovita). Del andlisis histérico y contextual de ofrendas y entierros mayas, se desprende que
dicha civilizacion reconocia diferentes cualidades en el jade y piedras verdes, y se puede
apreciar en el uso y preferencia de algunos ornamentos entre las diferentes jerarquias de los
gobernantes, sacerdotes, guerreros y el pueblo. La palabra “jade” es un término empleado para
dos diferentes minerales: la jadeita y la nefrita. A pesar de que son relativamente comunes las
piezas arqueoldgicas de las culturas mesoamericanas en cuya composicion hay jade, la unica
fuente conocida del mineral, exclusivamente presente como jadeita, se remonta a las

inmediaciones del valle de Motagua, en Guatemala .

En el presente trabajo se abarca el fundamento teérico de las técnicas espectroscopicas no
destructivas aplicadas al analisis in situ de la litica mesoamericana y se describe la
composicion quimica de las piedras verdes halladas en los ajuares funerarios previamente
mencionados. Se incluye el andlisis de los datos y resultados obtenidos, con el fin de
correlacionar la informacion con el contexto histérico en el cual fueron creados los materiales
arqueoldgicos en estudio. Cabe senalar que este trabajo de investigacién es apoyado por los
proyectos CONACyT 131944 MOVIL II, PAPIIT UNAM IN402813 ANDREAH Il y ICyTDF
PICCO10-57. Ademas, forma parte de una colaboracién entre la Direccion de Registro Publico
de Monumentos y Zonas Arqueoldgicas, la Dra. Marta Cuevas, la Arglga. Sabrina Garcia

Castillo y el Museo de Palenque, INAH.



OBJETO DE ESTUDIO

El término “litica” engloba los materiales y artefactos elaborados a partir de rocas o minerales,
empleados para la produccion de ornamentos, herramientas y armas. Los tres mas importantes
tipos de roca son: igneas, formadas a altas temperaturas a partir de magma; sedimentarias,
generadas a partir de la consolidacion de particulas clasticas depositadas o mediante
precipitacion de una disolucion; y metamoérficas, formadas por alteracion de rocas preexistentes
por la accion de altas presiones y temperaturas. Las especies minerales estan definidas por
dos propiedades distintas, que son su composicién quimica y su estructura cristalina. Cada
mineral tiene un distinto arreglo tridimensional de sus constituyentes, derivado de las diversas
formas en que sus atomos pueden estar unidos mediante enlaces quimicos. La geometria que
presenta un mineral tiene una importante correlacion con las propiedades fisicas del material,

como por ejemplo, su dureza o su exfoliacién ™.

Los depdsitos minerales y los diversos tipos de rocas no estan uniformemente distribuidos a lo
largo de la corteza terrestre. Por tal motivo, quienes explotaron los depdsitos minerales en la
antigiiedad, estaban limitados a extraer material de la superficie o de depdsitos subterraneos
cercanos a la superficie. La calidad y naturaleza de los depésitos aprovechables y explotables
reside en el tipo, cantidad y propiedades de los materiales que conforman a dicho depdsito, asi

como la facilidad que permita el sitio para extraerlos ©°!.

Existen artefactos de piedra elaborados por nuestros ancestros que datan aproximadamente de
hace dos millones de anos, y estos, son frecuentemente la Unica evidencia en algunos sitios
arqueoldgicos. Conocer el tipo de roca empleada y su composicion quimica a través de analisis
elementales permite conocer ciertos indicios sobre los posibles origenes geograficos del
material. En este sentido, las piedras preciosas, definidas como minerales que combinan
dureza, colores brillantes y buena transparencia, son testigos invaluables del pasado, ya que
estan presentes en piezas ornamentales. A partir de los analisis mencionados, se puede
rastrear el origen de los minerales para inferir posibles rutas de intercambio comercial y
algunos datos sobre las diferentes sociedades humanas, ya que cada civilizacion ha tenido sus
piedras preciosas predilectas por influencias culturales y por su disponibilidad en su contexto
geografico. Adicionalmente, los elementos traza contenidos en una piedra preciosa, al
compararse con estandares de referencia de origen conocido, permiten hallar de doénde

provienen, el contexto geoldgico en el que fueron formadas, o el tipo de terreno y los procesos



de formacion de rocas a los que se vieron sometidas, de modo que pueden emplearse como

huellas digitales para diversos analisis .

Las piedras verdes mesoamericanas, que constituyen el objeto de estudio de este trabajo,
tienen su origen en rocas igneas basicas que llevaron a cabo un proceso de metamorfismo. En
muchas publicaciones, el término “piedra verde” se refiere a rocas metamorficas tales como la
jadeita, la anfibolita, el esquisto verde, entre otras . Es de suma importancia que para la
caracterizacién quimica de objetos que significan un patrimonio cultural e histérico, los métodos
analiticos empleados no sean destructivos ni invasivos, de manera que se pueda evitar la toma
de muestras o el desmonte de las piedras preciosas de las joyas en que estan presentes,
previniendo asi un posible dafio irreparable. Las caracteristicas y posibilidades ofrecidas por las
técnicas espectroscopicas, que seran analizadas con mayor detenimiento en los proximos
capitulos, constituyen una atractiva alternativa para desarrollar exitosamente este tipo de
estudios. A manera de ejemplo, se han empleado previamente este tipo de técnicas en nuestro
pais para identificar la presencia de jadeita en ornamentos provenientes del sitio arqueoldgico
de la Joya, en Veracruz [l o amazonita en una mascara de estilo teotihuacano hallada en

Malinaltepec !, y el ajuar del Rey Pakal de Palenque .

Este proyecto tiene por objeto la identificacion y caracterizacion y no destructiva in situ de las
piedras verdes constituyentes de los ajuares funerarios reales mas importantes hallados en
templos de la ciudad maya de Palenque en el periodo Clasico (200-900 d C.), mediante el uso
de técnicas espectroscopicas (fluorescencia de Rayos X, IR, Raman y colorimetria). Esto
implicé el traslado de los equipos al Museo del Sitio de Palenque, en Chiapas, la aplicacién de
estas técnicas in situ, directamente a las teselas y piezas que componen los artefactos, vy el
seguimiento de los resultados globales durante los analisis y discusién con los arquedlogos;
posteriormente el trabajo con los espectros de las técnicas empleadas, y su interpretacion en
términos de la composicion material, asi como del contexto arqueoldgico de los artefactos y las

cronologia de las ofrendas.



OBJETIVOS ESPECIFICOS

Aplicacion de una metodologia utilizando técnicas espectroscépicas no destructivas con
equipos portatiles para la determinacion in situ de litica y en particular de piedras
verdes.

Identificar y caracterizar las piedras verdes utilizadas en los ajuares funerarios reales
mayas de los Templos de la Calavera, de la Cruz, XVIIl y XVIII-A de la Ciudad de
Palenque, Chiapas.

Interpretar los resultados analiticos en términos del uso de los minerales y su
procedencia mas probable.



FUNDAMENTOS TEORICOS
Radiacion electromagnética

El presente trabajo se concentra en la caracterizacion de piedras verdes tomando como base la
informacion resultante de las interacciones entre los atomos constituyentes de las piezas
arqueoldgicas con la radiacion electromagnética. Esto puede lograrse, como se ha mencionado
anteriormente, con el uso de técnicas espectroscopicas, ya que la espectroscopia es
precisamente el estudio de las interacciones entre las radiaciones electromagnéticas y la
materia.

Una carga en movimiento es capaz de generar un campo eléctrico y un campo magnético que
a su vez pueden actuar sobre otras cargas en el entorno. Si dicha carga presenta aceleracion a
lo largo de su movimiento, se produce un campo electromagnético oscilante que se propaga a
través de ondas y que constituye la radiacion electromagnética. Toda la gama de frecuencias

conocidas constituye el espectro electromagnético (figura 1), dividido en regiones: ondas de
10]
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En contraste con otros fendmenos ondulatorios como el sonido, la radiacion electromagnética
no necesita un medio de apoyo para transmitirse, sino que se propaga facilmente a través del
vacio a la velocidad de la luz.

Los atomos y las moléculas pueden absorber energia radiante, pasar por un proceso de
excitacion, y posteriormente emitir el excedente de energia para regresar a su estado basal. La
radiaciéon electromagnética absorbida o emitida proporciona informacion acerca de la
composicion elemental, la configuracién molecular u otras caracteristicas de la muestra. La

relacién entre la energia y la frecuencia esta dada por la ecuacion:
E = hv (1)

Donde h es la constante de Planck y v la frecuencia. De la ecuacién se desprende que una

radiacién electromagnética con mayor frecuencia es mas energética ",

El espectro electromagnético integra al conjunto de ondas clasificadas de acuerdo a su longitud
de onda, frecuencia y energia. Diferentes nombres se asignan a las regiones del espectro
electromagnético por conveniencia, aunque no existen divisiones exactas entre determinadas
regiones y sus vecinas. Dichas divisiones se derivan de la capacidad de los métodos e
instrumentos para detectar cada tipo de radiacion y no precisamente de las diferencias
caracteristicas de la energia de las diversas longitudes de onda.

Las caracteristicas fisicas de las radiaciones no pueden ser explicadas unicamente mediante
una teoria, sino que debe emplearse un modelo mas amplio que considere a la radiacion como
onda y como particula. Algunas propiedades como la propagacion de la radiacion a través de
un medio, la difraccidon y la reflexion, pueden explicarse de mejor forma considerando a la
radiacion como una onda que se puede describir a partir de parametros como la longitud de
onda, frecuencia, velocidad, amplitud. Sin embargo, el modelo ondulatorio es ineficaz para
explicar fendmenos de absorcion y emisién de energia radiante. Por ello, para estos casos, se
emplea un modelo corpuscular en el cual la radiacién electromagnética es vista como un flujo
de particulas discretas o paquetes ondulatorios de energia llamados fotones, en los que la
energia de un fotén es proporcional a la frecuencia de la radiacion. La dualidad onda-
corpusculo se aplica al comportamiento de haces de electrones, protones y de otras particulas
elementales, y se comprende y racionaliza con fundamento en la mecanica cuantica

ondulatoria "%,



Emisién y absorcion de radiacion

El modelo atémico actual se fundamenta en la mecanica cuantica ondulatoria, de la cual dos
postulados relevantes para la comprension de los fendmenos electromagnéticos se incluyen a

continuacion:

1. Los atomos, iones y moléculas unicamente pueden existir en ciertos estados discretos, es
decir, caracterizados por cantidades definidas de energia. Cuando una especie cambia su
estado, absorbe o emite una cantidad de energia exactamente igual a la diferencia de energia

entre los estados involucrados.

2. Cuando los atomos, iones o moléculas absorben o emiten radiacion al realizar la transicion
de un estado de energia a otro, la frecuencia, v, o la longitud de onda de la radiacion, A, se

relaciona con la diferencia de energia entre los estados por la ecuacion 2:

E+-Eq = hv = hc/i (2)

donde E; representa la energia del estado superior y E, la del inferior, mientras que c=

velocidad de la luz y h = constante de Planck .

El estado de energia mas bajo de un atomo o molécula es su estado basal o fundamental, en
tanto que los estados de energia superiores son denominados estados excitados. La energia
de cualquier estado se halla en funciéon del movimiento de los electrones alrededor del nucleo,
por lo que los estados de energia se denominan estados electronicos. Asimismo, las moléculas
también tienen cuantizados sus estados vibracionales (asociados a la energia de las
vibraciones interatémicas) y rotacionales (referentes a la rotacién de las moléculas alrededor de
sus centros de gravedad).

Al incidir la radiacion electromagnética sobre un sistema de particulas cargadas, se produce
una perturbacion que puede inducir transiciones entre los diferentes estados cuanticos del

sistema ",



Emision

Como resultado de una relajacion a niveles de menor energia de las particulas excitadas, el
exceso de fotones es cedido como energia, generandose asi diversos tipos de radiacion
electromagnética. Los estados energéticos excitados pueden alcanzarse a través de diversos
medios, como lo son el bombardeo de electrones o demas particulas elementales, que tienen
como consecuencia la formacion de rayos X; la exposicién a chispas de corriente alterna o al
calor de una llama, que conducen a la emisién de radiacién UV, visible o IR; o la irradiacion con
haces de radiacién electromagnética, cuyo resultado es la produccion de fluorescencia.

La radiacion que una fuente excitada emite se caracteriza por medio de un espectro de
emision, cuya representacion grafica es la potencia relativa de la radiacidon emitida en funcion

de la longitud de onda o la frecuencia '?.

Absorcion

Las radiaciones pueden atravesar capas de solidos, liquidos o gases. Cuando esto ocurre,
algunas frecuencias se eliminan por absorcién. En este proceso, la energia electromagnética
es transferida a los atomos, iones o moléculas que constituyen a la muestra, provocando que
pasen a un estado excitado de energia. La fraccién del haz absorbida se relaciona de manera
cercana con el espesor del material y la forma en la cual los fotones interactian con su
estructura. La absorcidon ocurre debido a varios mecanismos, como o son la dispersion de

Rayleigh, la dispersion de Compton y el efecto fotoeléctrico '

, que se explican mas adelante.

Para que pueda darse la absorcion de la radiacién, y en concordancia con la teoria cuantica
que indica que los atomos, moléculas o iones tienen un numero limitado de niveles de energia
discretos, la energia que poseen los fotones excitadores debe coincidir con la diferencia de
energia entre el estado fundamental y uno de los estados excitados de las especies
absorbentes. Esta diferencia de energia es especifica y caracteristica para cada especie, por lo
que la medicién de la absorbancia, es decir, la medida de la disminucion de determinada

potencia radiante, constituye una herramienta para caracterizar una muestra.
Los procesos de absorcion pueden subdividirse en absorcién atébmica y molecular. En el primer

caso, la radiacion pasa a través de un medio conformado por particulas monoatémicas, lo que

resulta en la absorcidon de pocas y bien definidas frecuencias. La excitacion se produce cuando
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uno o mas de los electrones pasan a un nivel de energia superior. Asimismo, los espectros
generados tienden a ser mas simples dado que so6lo existe un nimero reducido de estados
para las particulas que reciben la energia. Cabe destacar que el tipo y magnitud de la radiacién
involucrada tiene diferentes efectos en las particulas: la radiacion del visible y la ultravioleta
producen transiciones en los electrones mas externos (o enlazantes), en tanto que frecuencias
mas energeticas como los rayos X interactuan con electrones mas cercanos al nucleo atémico.
En el caso de la absorcion molecular, aumenta la complejidad de los espectros de absorcion, al
incrementarse el numero de estados energéticos posibles para las moléculas. La energia para
cada molécula esta en funcién de la energia electronica (originada por los estados energéticos
de sus electrones enlazantes), la energia vibracional (vibraciones interatdmicas presentes en
las especies moleculares) y la energia rotacional (debida a los movimientos rotacionales en la

molécula).

Espectroscopia atbmica y técnicas asociadas

El estudio de la radiacion electromagnética emitida o absorbida por los materiales recae en el
campo de accion de la espectroscopia, y su importancia en la caracterizacién e identificacion
de compuestos es innegable. Para su mejor comprension, es prudente llevar a cabo una

revision de los conceptos atdmicos involucrados.

Estructura del atomo

El modelo atémico desarrollado por Niels Bohr en 1913 (fig. 2) consideraba la cuantizacion de
la energia en los procesos de interaccion radiacion-materia, propuestos por Max Planck
previamente. A pesar de que el modelo atdmico actual es mucho mas preciso en cuanto a la
distribucion electronica, con el modelo de Bohr puede comprenderse el comportamiento
espectroscépico del atomo. Precisamente, dicho modelo surgié de la necesidad de explicar

tanto los espectros de emisién y absorcion de los elementos como la existencia del nticleo [,

Los tres postulados enunciados por Bohr referentes a su modelo atémico son:
1. Los atomos monoelectronicos estan constituidos por un nucleo de carga Z, alrededor
del cual giran los electrones en orbitas circulares no radiantes llamadas estados

estacionarios.
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2. La cantidad de movimiento angular L del atomo esta cuantizada. De los infinitos
movimientos orbitales existentes de acuerdo al primer postulado, uUnicamente son
posibles aquellos para los cuales el momento angular sea un multiplo entero de:
h/2mr=h. L=nh=n(h/21T).

3. Solo cuando el atomo cambia de un estado con mayor energia a otro con menor, se
emite radiacidn monocromatica. Las 6rbitas determinadas por el segundo postulado son

estacionarias, es decir, el &tomo no radia cuando se encuentra en una de ellas ',

[
\

Fig. 2. Esquema atomico de Bohr

l

El modelo de Bohr era un modelo unidimensional que utilizaba un numero cuantico para
describir la distribucién de electrones en el atomo. La unica informacion indispensable era el
tamafio de la orbita, expresada por el numero cuantico n. Posteriormente, el modelo de
Schrddinger permitié a los electrones ocupar espacios tridimensionales, por lo que requirio tres
coordenadas, o tres numeros cuanticos, para describir los orbitales donde los electrones
podian estar alojados: el numero cuantico principal (n), angular (/) y magnético (m), para definir
el tamano, la forma y orientacion en el espacio de los orbitales atdmicos.

El numero cuantico principal es utilizado para describir el tamafio del orbital, por ejemplo, los
orbitales para los cuales n = 2 son mayores que aquellos n = 1. Para excitar a un electron de un
orbital cercano al nucleo a alguno que esté mas lejos de él, es necesaria una absorcion de
energia. En este sentido, el numero cuantico principal describe, de manera indirecta, la energia

de un orbital "¢,

Interaccioén radiacion ionizante-materia

En términos generales, cuando la radiacién es absorbida por la materia, pueden ocurrir dos

procesos: excitacion o ionizacion. La primera ocurre cuando la radiacion propicia el movimiento
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de atomos o moléculas, o favorece el paso de un electron de un orbital ocupado a un orbital
vacio, pero de mayor energia. En cambio, la ionizaciéon ocurre cuando la radiacion posee
suficiente energia para desprender a un electrén de un atomo o de una molécula.

La linea divisoria entre la radiacién capaz de excitar electrones y aquella que produce iones es
la energia equivalente a la ionizacién del agua, 1216 kJ/mol. La radiacion que posee menos
energia que este valor unicamente puede excitar la molécula de agua, y recibe el nombre de
radiacién no ionizante. Si el valor de la radiacién supera la energia requerida para la ionizacién
del agua, es posible remover un electron de dicha molécula, y la radiacion se considera
ionizante.

Las ondas de radio, microondas, infrarrojo y la luz visible son formas de radiacién no ionizante,
mientras que los rayos X, rayos gamma y particulas alfa y beta son tipos de radiacion ionizante.
En la porcion ultravioleta del espectro electromagnético se encuentra la zona de transicion

entre las radiaciones ionizantes y las no ionizantes "1,

Al incidir los fotones sobre un material determinado, segun las caracteristicas y espesor del
mismo, pueden tener diferentes desenlaces: transmision, que ocurre cuando las particulas
pasan por el material sin interactuar con él; interaccién, donde ceden toda la energia que
poseen al no poder atravesar el objeto y, por ultimo, atenuacion, proceso mediante el cual las
particulas chocan y genera una colision, como resultado de la cual cambian su direccién. En
este Ultimo caso, la parcial absorcion y dispersion de fotones es crucial para poder llevar a cabo

las mediciones espectroscopicas.

Interacciones atomicas

Los mecanismos de absorcién de la radiacion electromagnética por la materia son complejos,
ya que resultan de la superposicién de varios procesos independientes. Los fotones interactiuan
con los nucleos atdomicos, electrones, atomos o moléculas, dando lugar a procesos de
absorcion total o dispersidn de la energia, ya sea de manera elastica o inelastica. En este
sentido, dos efectos son particularmente importantes para la obtencion de espectros atémicos:

el efecto fotoeléctrico y el efecto Compton.

Efecto fotoeléctrico
Este efecto tiene lugar cuando ocurre una colisién entre un foton de la radiacion incidente y un
electrén de la corteza atdmica del material absorbente. El fotdn, durante el proceso, cede toda

su energia (es completamente absorbido y desaparece). El electrén del orbital es removido
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mediante la colision, ya que el fotdn tiene la energia suficiente (E;) para superar la energia de
enlace del electrén (lo), proporcionando ademas energia cinética al electron (K). El efecto se

explica mediante la ecuacion !"®:

Ei=hv=l+K (3)

Al salir el electron (figura 3), se genera una vacante que es ocupada por un electrén
previamente situado en un nivel energético superior.

Por lo explicado anteriormente, el efecto fotoeléctrico no puede explicarse con un modelo
ondulatorio, sino que debe emplearse un modelo cuantico en el que la radiacién se visualiza
como un flujo de haces discretos de energia o fotones. Este efecto no puede ocurrir en

electrones libres.

Foton incidente

Electran

[20]

Fig. 3. Esquema del efecto Fotoeléctrico

Efecto Compton
El efecto Compton o dispersién Compton ocurre en electrones cuyo potencial de ionizacion es
muy bajo comparado con la energia del fotdn incidente, o también en electrones libres. Este

efecto supone una dispersion inelastica, es decir, existe una transferencia de energia fotén-
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electrén que resulta en una disminucion de la energia (aumento de la longitud de onda) del
fotén incidente '8,

Como resultado de la interaccion, parte de la energia incidente es transferida al electron, que
es removido del atomo (como resultado de ello el atomo se ioniza), mientras que el resto de la

energia es absorbida por el fotén “degradado” ') como se muestra en la figura 4:

s
Fotén incidente i
— A
&
Electrén

Fig. 4. Esquema del efecto Compton [20]

Fluorescencia de Rayos X como técnica de espectroscopia atémica

Los rayos X constituyen una forma de radiacién electromagnética de alta energia y alta
frecuencia ubicada entre la regién de los rayos gamma y la radiacién ultravioleta ?'.

Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Roentgen en 1878, y sus primeros experimentos
en torno a ellos lo llevaron a sugerir que no podian ser reflejados, refractados o polarizados,
sino que penetraban considerablemente en los materiales. En la actualidad, esta bien
documentada la capacidad de esta radiacion en elevadas dosis para inducir decoloracién y
dano a tejidos, por su alta penetrabilidad. De forma controlada, es frecuente su uso para
propositos radiograficos y también para el analisis de la composicion y estructura de diferentes
materiales, entre ellos los que corresponden al patrimonio cultural.

La fluorescencia de rayos X (XRF), es un método bien establecido de analisis elemental
cuantitativo basado en la ionizacion de los atomos del material en investigacion después de ser

sometido a un haz primario de rayos X. Como resultado, la radiacion caracteristica emitida por
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los atomos ionizados después de relajarse, revela informacion pertinente sobre la naturaleza y

abundancia de los elementos constituyentes de una muestra %%,

Por lo general, la radiacion primaria es obtenida a partir de tubos de rayos X del tipo de
Coolidge (tubos de vidrio sellados al vacio que presentan un bloque metalico y un filamento de
tungsteno) (figura 5). El filamento actua como el catodo y el bloque de metal (de alta pureza,
usualmente de tungsteno, molibdeno, cobre o cromo) como el anodo. Los electrones son
emitidos desde el filamento caliente y acelerados en direccién al anhodo, mediante la aplicacion
de un potencial eléctrico, que va de los 10 kV a los 100 kV, aunque solo un 0.1% de la potencia

eléctrica empleada se convierte en rayos X y el resto se libera como energia calorifica %2

Fig. 5. Esquema de tubo de Rayos X Coolidge

Como se ha mencionado previamente, en un proceso de absorcion fotoeléctrico, un foton es
completamente absorbido por el atomo y un electrén de las capas internas es expulsado. Como
resultado de la interaccion, el atomo (ahora un i6n), permanece en un estado excitado como
resultado del sitio vacante. Para alcanzar una configuracion mas estable, el atomo emite un
electron Auger o un fotdn de rayos X, caracteristico para cada especie quimica. Este proceso,
en el cual los fotones de rayos X son producidos luego de una transicion de electrones de
orbitales de mayor a menor energia para compensar un estado de excitacién, recibe el nombre

de fluorescencia de rayos X (XRF) % (figura 6).
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Electran

Foton incidente

@ clectron Auger

Fluorescencia de
Rayos-X

e

Fig. 6. El efecto fotoeléctrico puede producir la emision de fluorescencia de rayos X o Electrones Auger
[20]

Las longitudes de onda de los rayos X secundarios pueden ser analizadas mediante el empleo
de un espectrémetro (reflector de Bragg) o un detector de silicio dopado con litio [Si(Li)] ['".

La energia o longitud de onda de estos rayos X secundarios o fluorescencia de rayos X
corresponde exactamente a la diferencia de energia entre los sitios de la capa externa y la
capa interna involucrados en el proceso, siendo especifica para cada elemento quimico. Sin
embargo, la fluorescencia de rayos X para elementos cuyo numero atémico es menor a 11 es
dificil de medir, siendo necesarios ajustes al equipo para obtener la radiacién con la intensidad

suficiente para que los datos resulten de utilidad.

Las orbitas o capas atomicas reciben el nombre de lineas, que van de la letra K a la O. La

transicién de la linea K, por ejemplo, es aquella en la cual el electron K es removido por
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completo y un electron de un nivel superior, en este caso de la linea L, ocupa el sitio vacante.
Sélo las lineas K y L tienen la posibilidad técnica de ser medidas con técnicas no destructivas
de XRF. En los espectros de XRF, las transiciones entre las lineas K y L son las mas
frecuentes y las que generan picos mas intensos y detectables. El rayo X fluorescente recibe el
nombre de Ko o KB si el electron de la capa K es reemplazado por un electron situado
originalmente en la capa L o M, respectivamente como se muestra en la figura 7. Del mismo
modo, si un electron L es sustituido por un electron de la capa M o N, recibiria los nombres La y

LB, respectivamente.

Fig. 7. Transiciones electrénicas por emision de Fluorescencia de Rayos-X i,

La fluorescencia de rayos X puede ser empleada en muestras sélidas, normalmente en forma
de polvo; es util también para el analisis de materiales arqueoldgicos, como ceramicos Y litica.
Es particularmente efectiva para detectar concentraciones mayores, menores y traza de
elementos quimicos, en particular de elementos pesados como bario, antimonio, plomo y
estroncio.

En ciertas condiciones operativas, pueden llevarse a cabo analisis no destructivos y los analisis
pueden efectuarse con equipos portatiles **. La técnica de XRF es uno de los métodos
utilizados con mayor frecuencia para obtener informacion cualitativa y semi-cuantitativa de los
materiales que componen a cierta pieza. Esta técnica se ha empleado para analizar piezas de
patrimonio invaluable, como pinturas, artefactos de bronce, aleaciones, tintas y litica. Entre los

numerosos y eclécticos casos de éxito, se pueden mencionar algunos cuantos: el analisis de la
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pintura del siglo XVII “San Gregorio el Grande con Santa Domitila, Mauro y Papiano”, de Paul
Peter Rubens, expuesta en el museo de Grenoble, en Francia ?*: |a identificacién de los
componentes de una mascara Taotie china del siglo VIl a.C. ?*; |a distincién entre objetos del
muy valorado vidrio veneciano y otros vidrios de los siglos XV a XVII hallados en Europa, segun
el andlisis de los elementos traza caracteristicos *°: o el andlisis de la concentracion de
elementos en una pagina de la Biblia de Gutenberg, para analizar la composicion de la tinta, ya

que las recetas para hacer tintas se mantuvieron en secreto durante el siglo XV %,

Asimismo, en el ambito de las investigaciones de objetos prehispanicos, la fluorescencia de
rayos X se ha utilizado, por ejemplo, para analizar piezas de oro expuestas en el Museo del

Templo Mayor y en el Museo de Antropologia ?”), entre muchos otros ejemplos.

Espectroscopia molecular y técnicas asociadas

La espectroscopia molecular abarca las transiciones producidas entre los niveles de energia
electrénicos, rotacionales y vibracionales de una molécula ?®. Esto implica la existencia de
mas variables en comparacién con los estudios de espectroscopia atémica, pero el uso
adecuado de estas técnicas (como lo son la espectroscopia de infrarrojo y Raman) permite una

precisa identificacion y caracterizacion de sustancias.

Dado que las técnicas espectroscopicas estan basadas en la interaccion de la radiacion con la
materia, la energia de dicha radiacion define el efecto que se dara en una determinada
molécula. De este modo, las radiaciones ultravioleta y visible son capaces de promover
transiciones electronicas, en tanto que la radiacion infrarroja y de microondas, menos
energéticas que las dos anteriores, originan movimientos vibracionales y rotacionales,
respectivamente. En una primera aproximacion, la energia rotacional, vibracional y electrénica

involucradas son aditivas, por lo que:

ET= Eel+ Evib + Erot (4 )

En la tabla 1 se pueden observar las regiones del espectro electromagnético y sus procesos

moleculares correspondientes.
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Tabla 1. Regiones del espectro electromagnético y sus procesos moleculares .

Region Microondas Infrarrojo Visible y UV
Frecuencia (Hz) 10%-10" 10"-10™ 10™-10"
Longitud de 3x107-3x10 3x10™°-6.9x10" | 6.9x10"-2x10”
onda (m)
Numero de onda 0.033-3.3 330-14500 14500-50000
(cm™)
Proceso Rotacién de Vibraciones de Transiciones
molecular moléculas enlaces electronicas
poliatdmicas
- +

Longitud de ondg —————#

Ultravioleta Visible IR Microondas

- e
QU@ @: | e
Disociacion molecular Vibracion molecular

Rotacion molecular

=14000 cm™ 4000-400 <4 cm’™
Visible y UV Infrarmo jo medio Microondas
Transmisicnes Vibraciones Rotaciones
glectrinicas moleculares moleculares

Fig. 8. Esquema de las vibraciones moleculares segun la region electromagnética 31,

Incluso, a temperaturas muy bajas, los atomos situados en una determinada estructura
molecular estan en un movimiento oscilatorio con la frecuencia, dependiendo de la fuerza del
enlace y de su masa. Desde las primeras mediciones sistematicas con radiacion infrarroja
llevadas a cabo por Coblentz, se observé que la absorcién unicamente ocurre para frecuencias

especificas y caracteristicas de grupos atémicos, lo que representd el hallazgo de una
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poderosa herramienta para la identificacion de sustancias y la investigacion de su estructura
quimica.

Sin embargo, hacer corresponder una frecuencia vibracional exactamente con la energia de la
radiacion infrarroja no es el unico factor a tomar en cuenta para saber si una banda de
absorcion se observara en un espectro de IR. La energia transferida de la radiacion infrarroja a
la molécula procede a través del acoplamiento del campo eléctrico oscilante de la radiacion con
el campo eléctrico generado cuando el momento dipolar de la molécula cambia con el
movimiento vibracional. Asi, la absorcion IR tendra lugar siempre que una vibracion lleve a un

movimiento en el momento dipolar () de una molécula

La descripcion tedrica mas simple para explicar los movimientos vibracionales de una molécula
es el modelo de una bola unida a un muelle, es decir, el oscilador armoénico. En un oscilador
armonico, cuando una masa se desplaza del equilibrio, una fuerza restauradora aparece, y

puede expresarse mediante la Ley de Hooke:

F =-kAx. (5)

'«

AX

Fig. 9. Ley de Hooke

De acuerdo con la explicacion mecano-cuantica, los niveles vibracionales del oscilador
armonico estan igualmente espaciados y Unicamente estan permitidas las transiciones entre
niveles adyacentes, originando de este modo bandas de absorcién (+1) o de emisién (-1) en
posiciones bien definidas. Sin embargo, las moléculas realmente no se comportan como

osciladores armoénicos, sino que se observan desviaciones de la idealidad, lo que como
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resultado hace que se observen transiciones de niveles energéticos no adyacentes y bandas

combinadas %,

Las transiciones vibracionales pueden observarse mediante espectros de infrarrojo o Raman,
aunque el origen fisico de ambos casos es marcadamente diferente. Los espectros de
absorcion de infrarrojo se originan a partir de fotones en la regién del infrarrojo que son
absorbidos por transiciones entre dos niveles vibracionales en el estado basal de determinada
molécula. En contraste, los espectros Raman se derivan de la polarizacion electronica causada
por luz incidente de la regién ultavioleta, visible o del infrarrojo cercano. La polarizabilidad se
puede definir como la deformabilidad de la nube electronica de la molécula por un campo
eléctrico externo. Las vibraciones moleculares deben poder modificar la polarizabilidad, ya que

de otra manera las bandas Raman no se observan #2.

Si una molécula es irradiada por un haz de luz monocromatica cuya frecuencia es v (fuente
laser), debido a la polarizacién electronica inducida en la molécula por este rayo incidente, la
luz cuya frecuencia es v (dispersion de Rayleigh), asi como aquella con frecuencia vtvi
(dispersion de Raman) se dispersa (vi representa una frecuencia vibracional de la molécula).
Si la longitud de onda de la radiacion incidente es mayor que la radiacion dispersada se da una
dispersién Rayleigh. En mucha menor medida ocurre la dispersion Raman, en la cual la
radiacién dispersada, a raiz de la polarizacion, presenta cambios de frecuencia debido a
transiciones en niveles de energia vibracionales. Los fotones involucrados en la dispersion
elastica de Rayleigh no pierden energia, en tanto que los electrones de la dispersion Raman si
B2 En sintesis, los espectros Raman pueden visualizarse como desplazamientos de la

frecuencia incidente en el visible, ultravioleta y en la regién del infrarrojo cercano.

Se distinguen dos tipos basicos de vibracién: de tension y de flexion (figura 10). Las vibraciones
de tension pueden ser simétricas o asimétricas, mientras que las de flexion pueden ser de
balanceo, cabeceo, tijera o torsion (a veces se emplean los términos anglosajones para
referirse a ellas: rocking, wagging, scissoring y twisting, respectivamente). Una vibracién de
tension, designada por el término n, se caracteriza por un movimiento a lo largo del eje del
enlace, con una creciente y decreciente distancia interatdmica. Una vibracion de flexion
consiste en un cambio del angulo de enlace entre dos enlaces o el movimiento de un grupo de
atomos con respecto al resto de la molécula, acompafiado por un cambio en el angulo de

enlace. El nUmero posible de vibraciones de tension es igual al nimero de enlaces y el numero
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de vibraciones de flexién posibles es la diferencia del total 3N-6 y el nimero de modos de

tension B3,

Vibraciones de tension

"

simétrica  asimeétrica

Vibraciones de flexion

felta

balanceo cabeceo tijera torsion

Fig. 10. Esquema de los diferentes tipos de vibraciones moleculares 341

La frecuencia de vibracion puede modificarse debido a la presencia de otras vibraciones dentro
de la molécula, lo que resulta en un fendmeno conocido como acoplamiento. Diversos factores
tienen influencia en este fendmeno: se observa un fuerte acoplamiento entre vibraciones de
tension al haber un atomo en comun en ambas vibraciones; un enlace en comun entre los
grupos que vibran produce un acoplamiento entre vibraciones de flexién. El acoplamiento
puede presentar diversos grados de intensidad, siendo mayor cuando la energia de los grupos
involucrados es muy similar. También existen acoplamientos entre vibraciones de flexion y de
tension; esto ocurre si el enlace que lleva a cabo la tension forma uno de los lados del angulo

que varia en la vibracion de flexion 3421,
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Infrarrojo y Raman como técnicas de espectroscopia molecular

Radiacién Infrarroja

El astrébnomo y musico aleman Frederick William Herschel, en 1880 realizd experimentos
midiendo la temperatura de los colores del espectro visible colocando termémetros. El observo
que la temperatura incrementaba del azul al rojo, y que al pasar la parte roja del espectro
visible, la temperatura seguia ascendiendo, por lo que los llamé rayos calorificos.

Posteriormente fueron denominados rayos infrarrojos o radiacion infrarroja ¢,

Fundamentos de la espectroscopia infrarroja
La principal utilidad de la espectroscopia de infrarrojo radica en que los grupos funcionales
presentes en una determinada molécula mantienen un cierto grado de individualidad, afectando
sus vibraciones primordialmente al enlace considerado. Esto implica que diferentes grupos
funcionales tienen frecuencias vibracionales especificas, lo que se refleja en un espectro de
infrarrojo como bandas de diferente intensidad.
La zona infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones, nombradas en
funcién de su relacién con el espectro visible. Se expresan a partir de su longitud de onda, A, o
de su nimero de onda, ¥ (magnitud que corresponde al inverso de la longitud de onda e indica
el nimero de veces que vibra determinada onda en una unidad de distancia).
¢ Infrarrojo cercano (niumeros de onda que van de 14,000 a 4,000 cm™, y longitudes de
onda entre 0.8 y 2.5 um), adyacente a la region del visible. Las bandas de absorcién
contenidas en esta zona son los sobretonos de las frecuencias fundamentales de
tension P71,
e Infrarrojo medio (nimeros de onda que van de 4,000 a 400 cm™, y longitudes de onda
entre 2.5 y 25 um). En este intervalo estan contenidas las vibraciones fundamentales.
Por tal razén, generalmente el término “espectroscopia IR” aborda al analisis de esta

region. De acuerdo con la regla de seleccién dada por:
E,=hv (v +%) (6)
donde v es el numero cuantico vibracional; unicamente se permiten transiciones donde

Av=t1. La banda de absorcién observada experimentalmente de una molécula

diatébmica se debe a la transicion v =0 — v =1, que se denomina vibracion fundamental.
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e Infrarrojo lejano (nimeros de onda que van de 400 a 10 cm™, y longitudes de onda entre
25 y 1,000 um). Es la regién con menor energia, donde se percibe la excitacion de

vibraciones de redes cristalinas. La espectroscopia rotacional abarca este intervalo 2.

Los espectros de infrarrojo se obtienen al graficar la intensidad (absorbancia o transmitancia)
contra el numero de onda, que es proporcional a la diferencia de energia entre el estado

vibracional basal y excitado. El numero de onda puede calcularse a partir de la ecuacion:

v=1/(2Tre)N(f/n) (7)

Donde c corresponde a la velocidad de la luz, fes la constante de fuerza en la escala atémica y

u corresponde a la masa reducida, definida a su vez por:

u = (mA- mB)/(mA +mB) (8)

La constante de fuerza es un criterio de la fuerza del enlace quimico en una molécula A-B. A
medida que aumenta la fuerza del enlace y entre menor sea la masa reducida, el nUmero de
onda sera mayor.

El proceso de absorcién tiene como agentes principales a la frecuencia de radiaciéon y el
momento dipolar molecular. La interaccion de la radiacion con las moléculas se puede describir
en términos de una condicidon de resonancia donde la frecuencia especifica de radiacion
oscilante corresponde con la frecuencia natural de un modo normal de vibracién en particular.
Como se ha expresado anteriormente, para que la energia se transfiera por absorcion de un
foton infrarrojo a la molécula, la vibracion molecular debe generar un cambio en el momento
dipolar de la molécula. La intensidad de una banda de absorciéon sera mayor cuanto mayor sea
el cambio de este momento dipolar.

La absorcion de IR esta restringida a compuestos con pequenas diferencias de energia en sus
posibles estados vibracionales y rotacionales. EI campo eléctrico alternante interactia con las
fluctuaciones en el momento dipolar de la molécula; si la frecuencia de radiacion corresponde
con la frecuencia vibracional de la molécula, se genera un cambio en la amplitud de la vibracion

molecular B4,

El numero de bandas observadas en un espectro puede ser menor al predicho debido a

multiples factores: la vibracion es inactiva en IR ya que no hay un cambio en el momento
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dipolar; la radiacion absorbida es muy débil y las bandas pasan desapercibidas; algunas
vibraciones con frecuencias muy cercanas pueden no ser resueltas por el espectrofotdémetro;
existen vibraciones que se dan a la misma frecuencia fundamental que otras debido a su

simetria, muestran una sola banda y se denominan degeneradas "°®.

El momento dipolar de una molécula esta en funciéon de la magnitud de sus cargas atomicas y
de sus posiciones. Las cargas parciales, a manera de aproximacion, pueden ser estimadas por
comparacion con las electronegatividades de los atomos en cuestion. Moléculas diatomicas
homonucleares, como N, y O,, no tienen un momento dipolar y por tanto son inactivas en
infrarrojo, en tanto que las moléculas diatémicas heteronucleares, como HBr y CO, presentan
momentos dipolares y con ello vibraciones activas en IR. De estos ejemplos se desprende que
la simetria en una molécula (o su ausencia) define qué vibraciones seran activas en infrarrojo y
qué otras en Raman. Por lo general, las especies que presentan grupos funcionales polares y
vibraciones asimétricas son analizadas por infrarrojo, en tanto que las sustancias no polares y
aquellas con vibraciones simétricas son frecuentemente estudiadas mediante técnicas de

Raman B2,

Una grafica de la intensidad de la luz infrarroja medida contra una propiedad de la luz se define
como un espectro de infrarrojo. El espectro se grafica en unidades de absorbancia, que miden
la cantidad de luz absorbida por la muestra analizada. El espectro de absorbancia de una

muestra puede calcularse con la ecuacion:
A = log(lo/1) (9)
donde A = Absorbancia, lo = Intensidad en el espectro de fondo (background), | = Intensidad en
el espectro de la muestra.
El area de una sefial en un espectro de absorbancia es proporcional a la concentracion, por tal

motivo puede emplearse la ley de Beer para determinar la concentracion de determinada

molécula en una muestra. La Ley de Beer expresa que:

A=c¢lc (10)

donde A = Absorbancia, € = Absortividad, | = longitud del paso de la luz, ¢ = concentracion de la

muestra.
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El eje y de un espectro de infrarrojo también puede graficarse tomando como unidad el
porcentaje de transmitancia (%T), es decir, el porcentaje de luz transmitido por una muestra. La
absorbancia y el % de transmitancia estdn matematicamente relacionados entre si, pudiéndose

convertir de una a otra con facilidad:

A= -IOg10T = -log10 (I/Io) ( 1 )
(0]

A =2 -logi T% (12)
FTIR

Los dos principales tipos de espectrémetros de infrarrojo son los dispersivos y los multiplex o
de transformada de Fourier (FTIR). Los métodos que emplean transformadas de Fourier han
adoptado un lugar importante en la medicion de la absorcion de la luz, siendo particularmente
provechosos en estudios de absorcidén infrarroja y de resonancia nuclear magnética y
presentan mayor precision y mas ventajas que los dispersivos, por ejemplo permiten que todas
las frecuencias de luz sean detectadas de forma simultanea, lo que incrementa la rapidez de
los analisis; son mas sensibles al no utilizar rendijas que limiten las frecuencias que impactan la
muestra y por lo tanto hay menos pérdidas de radiacion.

Los FTIR basan su operacién en el interferémetro de Michelson (figura 11), que permite la
investigacion de las propiedades de medios 6Opticos, la medicidon de la longitud de onda de una
determinada radiacion, asi como la medicion de distancias muy pequefias. Albert Abraham

Michelson lo construyé por primera vez a finales del siglo XIX 9.

haz infrarrojo espejo colimador

” divisor de haz‘\\
detector @ € € N E—> N
H v espejo mavil
b
muestra
]
espejo fijo

Fig. 11.Esquema del interferémetro de Michelson
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El haz de luz laser generado por el interferometro de Michelson atraviesa el divisor de haz,
cuyo papel es reflejar la mitad de la luz incidente y transmitir la luz restante. Cada haz se dirige
hacia cada uno de los espejos, que reflejan la luz de nuevo hacia el separador, de manera que
los haces se recombinan en la pantalla de observacion. Cuando dos haces de luz coinciden,
puede generarse una interferencia que determina la distribucién de intensidades. Dicha
interferencia puede ser constructiva si los haces son coherentes (sus ondas estan en fase) y se
encuentran dos maximos de la onda, logrando en ese punto una mayor intensidad: o puede ser
destructiva si el maximo de una onda coincide con el minimo de la otra, dando como resultado

una disminucion en la intensidad “°'.

En un interferémetro de Michelson, los haces reflejados del espejo mévil y del espejo fijo llevan

a cabo un proceso de interferencia como se muestra en la expresion:

A=A+ A (13)
donde A¢ = amplitud final, A; = amplitud del haz reflejado por el espejo fijo, A, = amplitud del
haz reflejado por el espejo maévil. Si la amplitud final es mayor que cualquiera de las amplitudes

de los haces reflejados, se trata de una interferencia constructiva. De manera similar, si A; es

menor que A, 0 A,, se trata de una interferencia destructiva como se muestra en la figura 12.

el haz intenso que deja

haz del espejo =~ el interferometra

o - "
fijo >

# h"
>
&
’ ;
- A, g

J Interferencia

F—~__ haz del espejo| Constructiva
5. movil

A- “
2 —— i""*l"m al

Fig. 12. Esquema de dos haces haciendo una interferencia constructiva

El espejo movil se desplaza hacia adelante y atras, lo que constituye un escaneo. Se produce
una sefal, llamada interferograma, que contiene informacion sobre la intensidad en funcién del
tiempo. Cuando las interferencias son constructivas, el detector produce una sefal; si son

destructivas, no se registran sefales.
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El camino 6ptico que sigue uno de los haces puede variarse al desplazar el espejo, lo que
genera diferentes franjas de interferencia. Posteriormente, puede llevarse a cabo un conteo de
dichas franjas que pasan por un punto fijo de la pantalla y se puede calcular la longitud de onda

de la radiacion, mediante la ecuacion:

A=(2d)/m (14)

donde d es la distancia que se desplaza el espejo y m el numero de franjas que se ven en la

pantalla ",

A dichos interferogramas se les aplica una transformada de Fourier para generar un espectro
de infrarrojo, es decir, una representacion grafica de la intensidad de la radiacion absorbida
contra la frecuencia 2.

El objetivo de todo analisis de FTIR es maximizar la calidad espectral y minimizar el tiempo de
analisis. Por ello, para poder comparar los diferentes tipos de espectrémetros entre si, es
necesario contar con una medida de la calidad espectral. Una medida comun es la relacién
sefal/ruido de un pico (SNR por sus siglas en inglés). Dicha sefal constituye una medida de la
calidad de un pico y se determina al medir el tamafio de un pico. La SNR de una region
espectral es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo invertido en observar la intensidad de la
luz en dicha regién: SNR « t"4 donde SNR = relacién sefial/ruido y t = tiempo de observacion.
El tiempo de observacién en FTIR esta determinado por el numero total de escaneos. Cuanto
mayor es el numero de escaneos tomados a una muestra, mayor es el tiempo que la intensidad
puede observarse. Esto deriva en que una forma para mejorar la relacion sefal/ruido de un
espectro dado es aumentar el numero de escaneos a la muestra, Io que se conoce como

“ventaja Fellgett” o “ventaja multiplex” ©*°,

Asimismo, la resolucién del instrumento es crucial para obtener resultados adecuados. Los
espectros de alta resolucion presentan, inherentemente, mas ruido. En dichos analisis, un
incremento en la informacién que se obtiene acarrea una dificultad por la presencia de ruido.

Por tal motivo, se debe ajustar la resolucion que se empleara al tipo de muestra en estudio.
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Técnicas de transmision

Por lo general, dado su considerable grado de absorcion, los materiales sdlidos no permiten la
transmision directa de la radiacion infrarroja. En algunos casos, sin embargo, es posible formar
peliculas sumamente delgadas del material para su analisis por transmision. Ademas, con
frecuencia se observa que una considerable fraccion de la radiacion transmitida se dispersa.
Para minimizar este problema, se pulveriza finamente al sélido y se le coloca en un medio
liquido (usualmente el aceite nujol o el polimero fluorolube) cuyo indice de refraccion sea
similar al de la muestra. Sin embargo, el formar laminas o pulverizar la sustancia a analizar
limita a estas técnicas, puesto que son destructivas y no pueden emplearse para el analisis de

patrimonio cultural 1.

Técnicas de reflexion

En las técnicas de reflexion, la luz es reflejada de la superficie de la muestra. Existen algunas
variantes de este tipo de fendmeno, entre las que destacan: especular, difusa, interna y total
atenuada.

Cuando un haz infrarrojo se aproxima a una muestra, el angulo que forma con la superficie
normal es el angulo de incidencia (6;). El angulo que el haz reflejado forma con la superficie
normal al dejar la muestra es denominado angulo de reflectancia (6,). Existen diversos tipos de
reflexion que tienen lugar dependiendo de la naturaleza de la superficie reflejante.

La reflectancia especular ocurre cuando 6; = 8, y la generan superficies lisas como espejos y
piezas metalicas brillantes. En el caso en que un haz infrarrojo choque con una superficie
rugosa, se genera reflectancia difusa. En ella, el angulo de incidencia permanece fijo, pero el
angulo de reflectancia posee diversos valores. Esta vasta cantidad de valores de reflectancia
difusa es el resultado neto de varios fendmenos que incluyen la reflexion, refraccién, difraccion,
dispersion, absorbancia y transmitancia *°!.

Tabla 2. Diferencias entre reflectancia especular y difusa [44]

Caracteristicas de la reflectancia especular y difusa

Especular Difusa
Reflexion desde una superficie pulida Reflexion desde una superficie mate
La radiacion no penetra en la muestra La radiacion pasa al interior de la muestra

El haz incidente y reflejado estan situados en | La luz incidente es dispersada en todos los

el mismo plano angulos y direcciones desde la superficie
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Fig. 13. Esquema de una reflexion sobre un sdlido

La técnica de espectroscopia por reflexion difusa ha cobrado importancia ya que muchos
materiales se comportan de manera natural como reflectores difusos y su analisis se complica
con el empleo de otras técnicas. Algunos accesorios adicionales se acoplan a un
espectrometro FTIR para desarrollar esta técnica. Por ejemplo, algunos pueden presentar
espejos elipsoidales, uno de los cuales enfoca el haz incidente sobre la muestra y el otro

recupera la radiacion reflejada de forma difusa.
muestra

N
N \.'./

.

de la fuente ; y al detector
/ r‘h
/ |

\

Fig. 14. Esquema de espectroscopia por reflexion [43]

Asimismo, normalmente no se requiere que el espesor de la muestra sea mayor que 3 mm; de
hecho, algunas sustancias altamente absorbentes pueden estudiarse aun con espesores
menores.

Ofra variante es la reflectancia total interna o reflectancia total atenuada, cuyo fundamento es la
reflexion experimentada por la radiacion en la interfaz de separacién de dos medios cuyo indice

de refraccion es distinto.
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En ella, un haz infrarrojo se hace pasar a través de un cristal con un alto indice de refraccion
(nc). Este indice de refraccion es mayor que el indice de la muestra en estudio. Dicho cristal
esta disenado para permitir una reflexion interna total, lo que genera una onda que se extiende
hasta la muestra, que esta en contacto intimo con el cristal, y penetra en ella. La intensidad de
la onda mencionada decae a medida que se aleja de la interfaz, por lo que se le denomina
evanescente. A menor indice de refraccién y menor angulo de incidencia se logra una mayor
penetracion de la onda de reflexion generada por el cristal. Como resultado de esta interaccion

se obtiene un espectro muy similar al espectro IR convencional.

muestra

haz incidente

haz reflejado

Fig. 15. Esquema de reflectancia total interna [30]

Una ventaja adicional de estas técnicas de reflexion es que pueden ser no destructivas, ya que
en algunos casos es factible analizar las muestras sin necesidad de llevar a cabo algun
tratamiento, lo que garantiza su preservacion.

La espectroscopia IR se ha utilizado desde hace ya varios afios, en conjuncién con otras
técnicas, para el estudio de materiales arqueolégicos. A manera de ejemplo, se han analizado
restos organicos encontrados en tumbas, en Sudan; se ha estudiado el estado de hidratacion
de arcillas en estatuas de terracota, en Grecia; se han examinado cosméticos antiguos de una
tumba tracia, en Bulgaria; se ha caracterizado la mineralizacién de textiles en implementos de
bronce provenientes de la dinastia china Shang; o se ha rastreado hasta las minas de

Afganistan el origen de algunas joyas con lapis lazuli engarzado, entre muchos otros casos °.

Asimismo, la espectroscopia IR se ha empleado para identificar y caracterizar diversos
pigmentos. Por ejemplo, en materiales prehispanicos, se ha utilizado la técnica para diferenciar
entre el azul maya (indigo en arcilla) y la malaquita en variados objetos mayas pintados %, los
cambios quimicos en modelos pictéricos 71, la identificacion de papel arroz, sellos y pigmentos

de la caligrafia y pintura tradicional China*®, entre otros.
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Raman

El fisico indio Sir Chandrasekhara Venkata Raman obtuvo en 1930 el Premio Nobel de Fisica
por sus aportaciones al campo de la dispersiéon de la luz, en particular sobre la difracciéon
molecular de la luz.

Como se ha abarcado anteriormente, al visualizar a la radiacion electromagnética como
particula, los fotones que interactuan con la materia se pueden dispersar de forma elastica (el
fotén emitido posee la misma frecuencia y energia que el fotén incidente) o inelastica (hay
variacion entre la frecuencia y energia del foton incidente y del emitido). El efecto Raman
pertenece a este segundo caso: los espectros Raman son el resultado de la dispersién
inelastica de la luz monocromatica.

El efecto Raman se da cuando un haz de luz monocromatica impacta una molécula e interactua
con su nube electrénica y sus enlaces. Para que tenga lugar un efecto Raman espontaneo, la
molécula es excitada por un foton del estado basal a un estado de energia virtual.
Posteriormente, la molécula se relaja y regresa al estado basal mediante la emision de un foton
cuya energia es la misma que la radiacion inicial, generandose asi una dispersion Rayleigh
elastica. Sin embargo, una pequena porcion de la energia dispersa (aproximadamente una
millonésima parte) puede tener frecuencias mas pequefias que aquellas dispersas
elasticamente, dado que parte de la energia de los fotones incidentes se empled para excitar a
las moléculas a un estado vibracional mayor (v=1). Como resultado, los fotones emitidos tienen
una menor energia. A este efecto en el cual el fotdon cede energia a una molécula y la energia
de la radiacion dispersada es menor que la de la radiacién incidente se le denomina

desplazamiento de Stokes 249,

En contraste, si el foton incidente obtiene energia de la molécula, se da un efecto anti-Stokes.
Esto ocurre si el proceso comienza en un estado vibracional excitado v=1 y se relaja
posteriormente al estado basal v=0, donde los fotones emitidos seran desplazados a una

frecuencia mayor 9.

ol q]

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Fig. 16. Esquema de niveles de energia en niveles virtuales, la energia de la radiacién hv, es igual a la

emitida en la dispersion Rayleigh, menor en Stokes y mayor en Anti-Stokes
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El desplazamiento en la frecuencia estd dado por una combinacién entre las energias
vibracionales (en mayor medida), rotacionales y electrénicas de la molécula. Los
desplazamientos anti-Stokes tienen menor intensidad que los desplazamientos Stokes porque,
a temperatura ambiente, es menos probable encontrar estados vibracionales excitados en una
molécula, en comparacion con los estados basales *2.

Las regiones espectroscopicas en las que se observa este efecto dependen de la energia de la
radiacién incidente y de la energia de los niveles moleculares involucrados. La mayoria de las
veces se observa en el visible, pero también en las regiones del infrarrojo cercano y cercanas
al ultravioleta.

Dado que el fundamento de esta técnica es la interaccion de la radiacidn con una nube
electronica deformable, para que una determinada vibracion sea activa en la espectroscopia
Raman, la polarizabilidad de la molécula debe modificarse con el movimiento vibracional.
Adicionalmente, es preciso que la fuente de radiacién sea muy potente, ya que la dispersion
Raman es mucho menos intensa que la de Rayleigh. Por ello, un sistema para la adquisicién de
espectros Raman consta de una fuente de radiacién laser, un dispositivo colector y un
espectrografo.

La muestra es impactada con un haz laser apropiado. La luz es recolectada por un lente y
pasada a través de un monocromador. La radiaciéon Rayleigh elastica es filtrada en tanto que el
resto de la luz colectada se dispersa en un detector. La frecuencia de excitacién de la luz
puede ser seleccionada arbitrariamente, siempre y cuando permanezca dentro de los limites de
las frecuencias laser disponibles. De este modo, pueden emplearse cubetas de vidrio para la
excitacion con luz visible. Como se abordd en las secciones anteriores, la excitacion de las
vibraciones causadas por la radiacién infrarroja se asocia al cambio del momento dipolar
eléctrico de la molécula, en tanto que para Raman sélo son activas las vibraciones que
modifiquen el momento dipolo inducido (polarizabilidad). Por tal motivo, se observan lineas
Raman intensas para moléculas con enlaces no polares, en tanto que en IR el analisis de las
moléculas con enlaces polares esta favorecido, como se habia indicado anteriormente. Por ello,
el empleo de estas técnicas de forma complementaria es de gran ayuda para elucidar la
estructura molecular de los materiales en estudio.

El efecto Raman constituye un fendmeno de dispersion que parte de un estado virtual de
energia y no debe confundirse con la fluorescencia, cuya emisién comienza de un nivel discreto

33 Sin embargo, la espectroscopia Raman es particularmente sensible a la

de energia
fluorescencia y, experimentalmente, en algunos casos se dificulta la obtencién de espectros

Raman cuando hay una intensa sefal de fondo debido a fluorescencia; esto constituye una

34



complicacién en el analisis de muestras de material antiguo, donde la degradacién usualmente

lleva a un incremento en la emisién de fondo a raiz de la iluminacion laser ©°.

Existen, sin
embargo, soluciones para aumentar la intensidad de la sefial Raman, disminuyendo o
eliminando por completo y simultdneamente la fluorescencia. Una de ellas es la Espectroscopia
Raman Amplificada en Superficie (SERS), en la cual se utilizan nanoparticulas metalicas para
lograr un analisis mas preciso. Por ejemplo, esta técnica se ha utilizado exitosamente para

caracterizar algunos colorantes propios del territorio mexicano "
Las bandas de absorcion en espectroscopia infrarroja corresponden directamente con la

frecuencia vibracional, en tanto que en espectroscopia Raman, la frecuencia vibracional

corresponde a la diferencia entre las lineas Rayleigh y Stokes en un determinado espectro 2.

Rayleigh

Stokes

Anti-Stokes

v
Fig. 17. Las transiciones anti-Stokes tienen menos probabilidad de ocurrir. En Raman, comunmente solo

se miden las transiciones Stokes 1“9,

La informacion que se obtiene de un espectro Raman esta en estrecha correlaciéon con la
estructura de una molécula. La diferencia de frecuencias es caracteristica para cada modo
vibracional, lo que permite identificar algunas caracteristicas estructurales de la especie en
estudio.

Mediante la espectroscopia Raman se pueden analizar, en tiempos cortos y de manera no
destructiva, diversos tipos de muestras como polvos y cristales. Adicionalmente, las muestras
usualmente no requieren preparaciéon o tratamiento previos. Es posible analizar también

disoluciones acuosas porque la respuesta del agua es muy débil y no interfiere en el analisis.
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En cuanto a la aplicacion de la espectroscopia Raman al estudio de patrimonio cultural, a
manera de ejemplo, pueden citarse el analisis de pigmentos y sustratos de frescos y pinturas
murales espafioles en las ciudades de Burgos, Ledn, Palencia y Soria, que datan de los siglos
Xl a XIV F2°3%4: o de pinturas murales encontradas en la iglesia de San Martin de Tours, en el
Pais Vasco, que datan de los siglos XIV a XVI y que fueron analizadas in situ; entre muchos
otros casos °°.. También se ha utilizado para apoyar a la conservacion de patrimonio literario,
en particular para estudiar los mecanismos involucrados en la degradacion de celulosa, de
modo que se seleccione una técnica apropiada para la restauracion de dichas obras antiguas y

valiosas %!,

Colorimetria

La colorimetria proporciona informacién cualitativa y cuantitativa sobre una determinada
sustancia. Fundamenta su estudio en la luz visible, es decir, la radiacion capaz de producir una
sensacion visual directa por estimulacion de la retina ocular, que constituye un intervalo de
frecuencias en el espectro electromagnético que va de los 790 a 380 nm (figura 18). Un cuerpo
que refleja luz con todas o casi todas las longitudes de onda visibles se percibe de color blanco;
mientras que otros cuerpos que reflejan un intervalo mas limitado de frecuencias presentan

diferentes colores, que varian segun su longitud de onda desde el violeta hasta el rojo.

rojo naranja amarillo verde azul violeta

700 nm 500 nm 400nm
longitud de onda

frecuencia (Hz)

104 108 108 10'0 1012 1014 10'6 1018

Fig. 18. Espectro electromagnético de la region visible

El concepto de color varia segun el enfoque que se le dé o segun el campo de conocimiento
que lo analice. Por ello, la Comisién Internacional de lluminacion (CIE, por sus siglas en
francés) sugiere el uso de los conceptos color psicofisico y color percibido.

El color psicofisico se refiere a una caracteristica de la radiacion visible que facilita el

discernimiento de las diferencias entre dos objetos con la misma dimension, textura y forma,
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donde tales diferencias se deben a una distinta composicion espectral de la radiacion que
interviene en la observacion.

Por su parte, el color percibido es definido como un atributo de la percepcion visual, que puede
ser descrito por nombres de colores o combinaciones de ellos ®”. Diversos atributos del color
percibido pueden estudiarse, segun se trate de la percepcion de la superficie emisora
(luminosidad, tono, contenido de color) o de superficies receptoras (saturacién, claridad y
croma). La luminosidad se refiere a la sensacion visual que se origina de percibir una superficie
con mayor o menor cantidad de luz. El tono es un atributo de la visiébn que asocia, segun su
similitud, a una superficie con una proporcion de algun color, ya sea amarillo, naranja, rojo,
verde, azul, purpura, etcétera. El tono representa el color que percibe el observador. Cabe
sefalar que son cuatro los tonos que no pueden describirse en comparacion con otros, sino
unicamente por si mismos: rojo, verde, amarillo y azul. El contenido de color es el atributo
segun el cual determinada superficie muestra color cromatico en mayor o menor medida. Como
se muestra en la figura 19, la saturacion se refiere al contenido de color que presenta una
superficie en proporcién a su luminosidad; implica qué tan puro es el color y qué cantidad de
“blanco” (tono acromatico) se mezcla con él. La claridad se obtiene a partir de la comparacion
de dos superficies igualmente iluminadas, donde una de ellas es blanca o altamente difusora,
en tanto que el croma se refiere a una comparacion similar pero en funcion del contenido de

color 2899601

matiz
saturacion
claridad

Fig. 19. Esquema de la diferencia entre matiz, saturacion y claridad

La colorimetria engloba al conjunto de técnicas utilizadas para medir y evaluar el color de los
objetos. Para ello, es imprescindible asignar nimeros que representen atributos del fenémeno
del color, capaces de asociar el fendmeno observable del color con el fendmeno fisico que

provoca dicha percepcion ©'.

37



La colorimetria tricromatica se fundamenta en el hecho de que un observador, al apreciar un
color, puede discriminar su claridad, tono y saturacion, aunque no puede detectar qué tipo de
radiacion genera dicha sensacion de color. Para medirlo, basta igualarlo (color matching),
reproduciendo o duplicando las condiciones que generen la apariencia de color buscada. Esto
es realizable porque, como enunciaron lsaac Newton y posteriormente Thomas Young,
cualquier color puede ser igualado por la suma de tres colores primarios. El color desconocido
se especifica mediante una cantidad especifica de las luces de tres fuentes primarias
combinadas, denominadas valores triestimulo. Debe cumplirse la condicion de que los colores
primarios sean suficientemente luminosos e independientes entre si. Este principio representa
el sustento de la colorimetria.

Dado que la colorimetria es cuantitativa, es posible hacer una correspondencia entre los
términos asociados a la percepcion visual con los términos colorimétricos: el tono corresponde
a la longitud de onda dominante; la saturacién a la pureza de la excitacion; la claridad y el brillo
corresponden a la luminancia (segun se trate de un objeto reflectante o con luz propia,

respectivamente).

longitud de onda
dominante

S f—

400  longitud de onda (nm) 700

Fig. 20. Distribucion de energia en funcion de longitud de onda

En la figura 20 se muestra la longitud de onda dominante, representativa del tono percibido. La
pureza de la excitacion se define como el radio de la luz monocromatica de la longitud de onda
dominante. Si e4=0, el color esta totalmente saturado o, o que es lo mismo, la pureza de la
excitacion es del 100%. Si es=e,, el color esta insaturado (pureza de excitacién del 0%). La
luminancia es la medida de la intensidad luminosa por unidad de area de luz viajando en una
determinada direccion; es la cantidad de energia que un observador percibe de la fuente de luz.
El fisico aleman Hermann Grassman analizé esta sintesis aditiva de colores para obtener

cualquier color. Enuncié al respecto varios axiomas; que establecen que cualquier color se
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puede conseguir combinando tres colores primarios del espectro visible, siempre y cuando
ninguno de ellos pueda obtenerse por mezcla de los otros dos. La ecuacién matematica que

describe este hecho es:

¢(C) =r(R) + g(G) + b(B) (15)

donde c representa la luminancia (expresada en Ilumenes) de un color dado C, mientras que r,
g, b expresan la luminancia de las tres fuentes de referencia respectivas. Asimismo, Grassman
explicé el fendmeno del metamerismo, donde una misma igualacion de color puede ser lograda
a partir de diferentes componentes de una mezcla.

Si se emplean los colores primarios rojo, verde y azul (cuyas longitudes de onda son 700, 546.1
y 435.8 nm segun la CIE), la mezcla aditiva se presenta a continuacion (figura 21). Los colores

que mezclados proporcionan el blanco se denominan colores complementarios °2¢",

amarillo

rojo verde

magenta chen

azul

Fig. 21. Mezcla aditiva

Ademas de las mezclas aditivas de color, se pueden conseguir diversos colores a partir de la
sustraccion o del filtrado de ciertas longitudes de onda (figura 22), lo que representa una
mezcla substractiva de color. El amarillo, cyan y magenta (que son los colores primarios en un
sistema aditivo) representan los colores primarios de los sistemas sustractivos. Si éstos se
mezclan en igual proporcidn, se obtiene el color negro. La sustraccion se da porque algunos
pigmentos absorben en algunas regiones del espectro luminoso: si absorbe en la region
espectral roja, no absorbe en las zonas azul y verde, por lo tanto sera de color cyan; de forma

similar, si la molécula absorbe energia en la regién verde, no absorbe en las regiones azul y
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roja, por lo tanto, tendra color magenta; por ultimo, si el pigmento absorbe en la region

espectral azul, presentara un color amarillo dado que no absorbe en las regiones roja y verde.

azul

cian magenta

verde rojo

amarillo

Fig. 22. Mezcla sustractiva

Para definir el color, se emplean distintos sistemas de coordenadas en diagramas de
cromaticidad, que buscan la representacion del mayor niumero de colores a partir de mezclas
aditivas. En ellos se utilizan las coordenadas x, y, z, derivadas de los colores primarios X, Y, Z,
donde Y funge como el factor de luminanciay x +y + z=1. Se ubican los colores del espectro,

del violeta al rojo, en forma de dedo pulgar, como se muestra a continuacion:

84
Puntos de E espectral

Longitud de onda (nm)

Amarillo

Blanco calido

‘ B'Ianco fric/).//’
i Luz dlurna.,/

7~

Fig. 23. Sistemas de coordenadas en diagramas de cromaticidad
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Los colores mas puros se ubican en la periferia del diagrama (no contienen blanco). El punto
correspondiente al color blanco es llamado punto de igual energia, pues se trata de la mezcla
de los tres colores primarios en igual proporcion. Para conocer el rango que se puede obtener
de tres colores se trazan triangulos dentro del diagrama que conecten los puntos de color
requeridos. Cualquier color que esté incluido en el triangulo puede producirse por combinacién
de los colores seleccionados.

Este sistema lineal tiene la ventaja de que cubre toda la gama de colores perceptibles, ya que

se basa en experimentos de la percepcion humana.

Colorimetro

El colorimetro es un instrumento disefiado para medir color y compararlo con un patrén de
referencia; esto se logra al dirigir un haz de luz paralela monocromatica a través de una
muestra y posteriormente medir la intensidad del haz luminoso emergente. La absorcion de la
luz por un medio transparente coloreado puede medirse con la ley de Lambert-Beer, que ya se
ha descrito anteriormente.

Estan constituidos, segun el disefio y el objeto a analizar, por un recipiente para contener la
muestra, fuente de iluminacion, sistemas mecanicos o hidraulicos para variar la cantidad de
muestra a iluminar, sistemas Opticos con espejos, lentes, prismas, etcétera que permiten llevar

a cabo el proceso de comparacion de color, cajas oscuras, filtros y monocromadores %4,

Fig 24. Colorimetro utilizado durante el estudio de las piezas en Palenque, Chiapas.

Se han aplicado diversas técnicas de analisis colorimétricos a la identificacion y caracterizacion
de patrimonio arqueoldgico. Por ejemplo, se han estudiado los mosaicos de la Villa Romana del

Casale, en Sicilia, con el fin de disefiar estrategias adecuadas para su conservacion ©°; asi
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como los materiales constitutivos de diferentes pinturas para su restauracion, como es el caso
de la obra “Profeta santa”, del siglo XV, ubicada en el Palazzo Madama, en Roma ®. La
contaminacion y corrosion de piezas metalicas valiosas por acidos organicos en museos y
sitios arqueoldgicos también ha sido analizada mediante técnicas colorimétricas, por ejemplo

[67]

en el Museo Oteiza, en Navarra ", o la colonizacién biolégica de algas, liquenes y

cianobacterias en edificaciones y estructuras de piedra con importancia histérica ©2.
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ANALISIS DE PATRIMONIO CULTURAL CON METODOS NO DESTRUCTIVOS

Un método ideal para el andlisis de objetos de valor artistico, histérico o arqueoldgico debe
cumplir con las siguientes caracteristicas:

o No-destructivo, de manera que se respete la integridad fisica del material. En la mayor
parte de las ocasiones, los objetos valiosos sélo pueden ser investigados cuando no se
genere en ellos ningun dafo, lo que automaticamente descarta la toma de muestras o la
limita a cantidades minimas.

o Rapido, de modo que un considerable numero de objetos similares o materiales puedan
ser analizados en varias posiciones de su superficie. Esta caracteristica es crucial para
obtener suficientes datos que permitan un manejo estadistico confiable.

e Universal, para que con un mismo instrumento, una amplia cantidad de materiales con
diferentes formas y dimensiones pueda ser analizado, con pre-tratamientos minimos.

o \Versatil, de forma que con una misma técnica se pueda obtener informacion de la
composicion promedio de un objeto, pero también de areas muy pequefias de
materiales heterogéneos (en la escala de los milimetros o micrémetros)

o Sensible, para que sea capaz de detectar no soélo la presencia de elementos en mayor
concentracion, sino también las huellas de elementos traza.

o Multielemental, de modo que la informacion de varios elementos se obtenga
simultaneamente en una misma medicion, incluso de aquellos que no se habian

considerado para el estudio .

Desde hace algunos afios se han empleado técnicas espectroscopicas, o combinaciones de
ellas, para la identificacion y caracterizacion de los componentes de un material arqueoldgico.
La vasta cantidad de objetos analizados de esta manera a lo largo del mundo hace que sea
dificil una sintesis de los hallazgos encontrados, por lo que en esta seccion se ejemplifican
algunos casos de uso de métodos no destructivos para el analisis de patrimonio histérico y
cultural.

Se han analizado, mediante espectroscopia Raman, fragmentos de pinturas murales en Creta
cuyas conclusiones permiten conocer la técnica utilizada para realizarlos y los intercambios
culturales que permitieron su desarrollo ; estudios in situ de espectroscopia Raman de 250
dibujos prehistoricos elaborados con pigmentos negros ubicados en una cueva en Dordogne,
Francia, han permitido elucidar su origen geografico ", Libros, tintas y manuscritos han sido

también investigados, por ejemplo las tintas de manuscritos medievales eslavos "%, asi como la
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degradacion de pigmentos compuestos por metales pesados, por ejemplo en Pompeya,
mediante Raman y XRF " En el campo de la litica, un juego de ocho herramientas
pertenecientes al periodo Paleolitico halladas en Malaga, Espafia, han sido investigadas
mediante técnicas portatiles no invasivas de espectroscopia Raman, con el fin de identificar la
materia prima especifica utilizada para su creacién . La pintura de caballete Colonizacién de
México, obra de Francisco Sans y Cabot, que data de 1863, fue analizada mediante
fluorescencia de rayos X, espectroscopia infrarroja y microscopia 6ptica. El estudio sirvié para
identificar y caracterizar un importante niumero de pigmentos empleados, la capa de proteccion

del lienzo y el lienzo en si, asi como la técnica artistica utilizada "> .

Asimismo, en cuanto a estudios de materiales prehispanicos, la caracterizaciéon de
decoraciones superficiales de color negro en vasijas en sitios arqueoldgicos en la region
noroeste de Argentina se llevdé a cabo con el uso de técnicas Raman, FTIR y XRF P
identificacion y el rastreo del origen de pigmentos amarillo utilizados en bloques de la zona
arqueoldgica Playa Miller 7, en Chile, fue llevada a cabo mediante Raman y XRF "®: asi como
estudios del suelo en el sitio arqueoldgico de Palmarejo, Honduras, para analizar la dinamica
de la poblacién ahi asentada en tiempos prehispanicos "®. En México, se han desarrollado
estudios de analisis elemental por fluorescencia de rayos X a diversos murales
mesoamericanos que contienen pigmentos azules, en particular azul maya ®%; los relieves
modelados en estuco del sitio arqueoldgico de Ek’Balam, Yucatan y la paleta cromatica
empleada por los habitantes de dicho sitio, ha sido analizada mediante técnicas
espectroscopicas Raman, FTIR y XRF B,

Destaca que, en el IFUNAM se ha desarrollado instrumentacion especialmente concebida para
este tipo de aplicaciones, como un sistema portatil de Fluorescencia de rayos X, permitiendo
realizar analisis in situ %, y se ha modificado un equipo para realizar mediciones de Difraccion

de Rayos X de piezas y pinturas 2.
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MINERALOGIA

Los minerales son las sustancias cristalinas que se encuentran en la naturaleza y constituyen el
objeto de estudio de la mineralogia. Son sélidos homogéneos formados por procesos
inorganicos cuya composiciéon quimica es definida. Segun su disposicion atdomica, ya sea en
forma de redes cristalinas ordenadas o de estructuras desordenadas, se dividen en solidos
amorfos y cristalinos, respectivamente. Un mismo mineral puede hallarse como cristal en
distinta apariencia pero conservando siempre los mismos angulos entre pares de sus caras.

Las rocas se definen de una forma menos precisa que los minerales: como una masa solida de
materia mineral (o parecida), que esta presente de manera natural en nuestro planeta. Las
propiedades de las rocas estan dadas en gran parte por la composiciéon quimica y la estructura
de los minerales que las conforman, por lo que el conocimiento de éstos es crucial para

comprender a aquellas.

Propiedades de cristales segun su enlace

Las propiedades fisicas y quimicas de los minerales estan determinadas en gran parte por la
clase e intensidad de las fuerzas que unen entre si a los atomos, iones, o0 grupos idnicos que
forman parte de un sdélido cristalino, por lo que el estudio de los modelos atdmicos en materia
de mineralogia es de suma importancia.

Como complemento al modelo atdomico de Bohr, Erwin Schroedinger propuso en 1928 un
modelo atdmico expresado mediante una ecuacién de onda. En dicha ecuacion, los electrones
se describen a partir de funciones de onda y se expresa la probabilidad de hallarlos en
diferentes orbitales en un momento y lugar determinado con una masa y energia especificas.
Para la especificacion de la posicion de un electrén, son necesarios tres nimeros cuanticos: el
principal (n), el azimutal (forma del orbital, /) y el magnético (m). Ademas, un cuarto numero
cuantico, el de espin (s), indica el sentido de rotacién del electron. Los orbitales que pueden
estar poblados por electrones se denominan mediante las letras s, p, d y f, que corresponden a
las abreviaturas de los términos espectroscépicos sharp (agudo), principal, difuso vy

fundamental, respectivamente (figura 25).
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Fig. 25. Representacion de los orbitales s, py d

Los electrones son las particulas atdmicas que intervienen en el enlace quimico, en particular
los electrones de valencia, es decir, los mas externos. Participan en la formaciéon de enlaces
siguiendo la regla del octeto de Lewis, que expresa que los atomos se unen para formar
compuestos y moléculas para lograr una configuracion electronica estable, similar a aquella
que poseen los gases nobles. Los gases nobles o inertes poseen su ultima capa electrénica
completa, lo que en términos quimicos los hace menos reactivos. En cambio, el resto de los
atomos buscara lograr una estabilidad similar mediante la comparticion, cesion o ganancia de
electrones, a través de los diversos tipos de enlaces.

Asi, los enlaces quimicos, ya sean idnicos, covalentes, metalicos, fuerzas de Van der Waals o
enlaces de hidrégeno, son el factor condicionante de las propiedades de una sustancia
cristalina.

El enlace iénico tiene lugar cuando uno o0 mas electrones de la capa de valencia son
transferidos o cedidos a la capa de valencia de otro atomo, cuya afinidad electronica es mucho
mayor. Esto se logra cuando se combina un elemento no metalico con uno metalico, por
ejemplo. En este proceso de naturaleza electrostatica, ambos atomos se benefician, puesto
que las especies involucradas adquieren la configuracion electrénica de un gas noble.
Asimismo, como resultado de la transferencia electronica, las especies adquieren carga: si el
atomo cede electrones se genera un déficit de electrones (cuya carga es negativa) y como
resultado se forma una especie con carga positiva o cation, en tanto que si la especie adquiere
electrones, él atomo adquiere una carga neta negativa, lo que favorece la formacién de un
anion. El resultado de la atraccion de estos iones de distinta carga es la formacién de una

sustancia altamente ordenada, ya que se observa un efecto combinado de maxima atraccion
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entre iones de distinta carga a la vez que se reduce al maximo la repulsidon entre cargas
iguales, logrando ademas una neutralidad eléctrica global. Como se ha mencionado antes, el
tipo de enlace que presente una especie quimica tiene un fuerte impacto en sus caracteristicas.
Los compuestos idnicos suelen ser soélidos con puntos de fusion y ebullicion elevados puesto
qgue es energéticamente costoso separar las fuertes uniones electrostaticas que los mantienen
juntos; asimismo, presentan una considerable dureza (resistencia de un mineral a ser rayado)
puesto que para rayar una superficie es preciso romper los enlaces de los iones que se
encuentran en la superficie. Adicionalmente, no son conductores de la electricidad en estado
sélido, ya que los iones tienen una posicidn fija, inmaévil en la red cristalina, aunque si conducen
la electricidad al estar fundidos o disueltos, ya que en esas condiciones los iones estan
separados de la red cristalina y presentan movilidad y actuan como pequefias cargas
eléctricas. En términos generales, entre mayor fuerza presente un enlace, el cristal presenta
mayor dureza, un punto de fusién mas elevado y un menor coeficiente de dilatacién térmica.

El enlace covalente representa otro tipo de union entre elementos quimicos en la cual no se
ceden ni ganan electrones, sino que se comparten entre las especies involucradas con la
finalidad de completar sus capas electronicas respectivas. Esta accidn cooperativa se da entre
elementos no metalicos y en el proceso no se generan iones. La naturaleza de este enlace
también define las propiedades de las sustancias que lo presentan. En términos generales, las
sustancias covalentes son moléculas independientes unidas entre si mediante fuerzas
intermoleculares. Estas, por su parte, definen el estado fisico en que se encuentra la sustancia:
sélido, liquido o gaseoso, segun su intensidad de mayor a menor. Las moléculas covalentes no
tienden a ser buenos conductores de la electricidad, ya que sus electrones estan muy
localizados y la sustancia no se disocia en disolucion (o lo hace en pequena medida), en
contraste con el comportamiento que mostraria una especie idnica.

El enlace metalico es un tipo de unién que ocurre, como su nombre lo indica, entre elementos
metalicos. Los atomos metalicos presentan una tendencia a poseer pocos electrones en su
ultima capa, que ademas pueden ser perdidos o cedidos con facilidad. Como resultado, se
forman iones que se ordenan en el espacio en forma de red. Por su parte, los electrones de
valencia de los atomos metalicos forman una nube electrénica que migra de un i6n a otro con
suma libertad. Asi, el conjunto de cationes queda unido mediante esta nube o mar de
electrones que se desplazan en todo momento. Algunos efectos que tiene este tipo de enlace
en los metales son su alta conductividad eléctrica y térmica, asi como su ductilidad vy

maleabilidad.
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El enlace de Van der Waals es el enlace quimico mas débil. Sin embargo, tiene la funcién de
fijar moléculas neutras y unidades estructurales sin carga en una red mediante débiles cargas
residuales de su superficie.

El enlace de hidrogeno es de naturaleza electrostatica y se da entre un i6n de hidrogeno
positivamente cargado y un ién negativamente cargado. Cuando el unico electron que posee el
atomo de hidrégeno es transferido a otro i6n con mayor afinidad electrénica, el protén restante
del nucleo de hidrégeno queda “libre”. Dicho i6n puede formar enlaces débiles con otros iones
negativos o con los extremos negativos de moléculas polares (agua, por ejemplo). La distancia

de aproximacion es tan pequefia que se forma un enlace dipolo-dipolo relativamente débil ¥,

Una propiedad relevante para el estudio de los cristales es el radio idnico, que se refiere a la
distancia entre el nucleo atémico y el electron estable mas alejado de él. El radio idnico puede
variar de una estructura cristalina a otra, debido a posibles cambios de enlace o numeros de
coordinacion. Cuando iones de carga contraria forman una estructura cristalina, cada ién tiende
a rodearse y apropiarse de iones de signo contrario (coordinar, propiamente expresado), segun
lo permita su tamafio. Asi, los iones coordinados se quedan agrupados en torno al ién central y
los centros ocupan los vértices de un poliedro. EI numero de aniones en el poliedro es el
numero de coordinacion del cation respecto a un determinado anion.

En raras ocasiones, dada la complejidad y diversidad de las sustancias naturales, es posible
encontrar la presencia de un solo tipo de enlace. En la mayoria de los minerales coexisten dos
o mas tipos de enlace. Como resultado, la sustancia cristalina posee una combinacion de las
propiedades de los tipos de enlace presentes. A manera de ejemplo se puede citar el caso de
los silicatos. Los silicatos de capas estan formados por laminas de tetraedros de silice unidos
muy fuertemente; a su vez, estas hojas estan unidas entre si mediante cationes por un enlace

i6nico o de hidrégeno relativamente débil B,

Origen del color en minerales

Dado que el objeto de estudio del presente proyecto es la litica verde mesoamericana, es de
gran relevancia considerar los procesos que permiten el color en los minerales. El color es una
propiedad caracteristica y faciimente observable que permite una primera caracterizacion de
los mismos. Después de incidir la luz blanca sobre una superficie mineral, puede transmitirse,

dispersarse, reflejarse, refractarse o absorberse.
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Fig. 26. Fotografia que muestra las diferentes tonalidades en los minerales®

Desde un enfoque atomico, la fuente de color en minerales esta intimamente relacionada con la
configuracién electréonica de los metales de transicion que forman parte de su estructura. Se
requieren dos electrones para ocupar un orbital s en un atomo, seis para llenar tres orbitales p,
diez para completar cinco orbitales d y catorce para ocupar por completo los orbitales f.
Siempre que un atomo con un orbital d o f parcialmente lleno esta presente en un mineral,
como ocurre con los metales de transicion y tierras raras que forman parte de los minerales,
existe una buena posibilidad de que los electrones salten entre los diversos orbitales,
absorbiendo energia en la region del visible. Dado que las diferencias en energia entre las
posiciones que ocupan los electrones en los orbitales corresponden a longitudes de onda de la
luz visible, el mineral presentara color. La presencia de un mismo elemento no siempre se
relaciona con un color en especifico. Esto se debe a que la energia requerida para que un
electrén salte de una posicion a otra esta influenciada por el ambiente en que se encuentra el
atomo, el numero y tipo de atomos vecinos y su estado de oxidacion, es decir, el numero de
electrones que tiene en exceso o en defecto con respecto al numero de protones que hay en el
nucleo del atomo en cuestion. Los elementos de transicion se caracterizan por presentar
diversos numeros de oxidacion. EI manganeso, por ejemplo, puede asumir los niumeros de

oxidacién +2, +3, +4, and +7, correspondientes a un déficit de 2, 3, 4, o 7 electrones .
El hierro, al ser el mas abundante metal de transicion, es el agente que permite el color en un

muy vasto numero de minerales. Ademas de poder albergar electrones en sus orbitales d,

existe en los estados de oxidacién +2 y +3. Como se ha mencionado anteriormente, no se
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puede definir el color caracteristico que presentara un ién, ya que la absorcion se modifica por
el ambiente en el que se encuentra la especie quimica. Adicionalmente, la intensidad del color
se incrementa cuando en el mineral esta presente un mismo elemento de transicidon con
diferentes estados de oxidacion. Por ejemplo, muchos minerales que uUnicamente contienen el
i6n ferroso (Fe*) o el i6n férrico (Fe*) presentan colores relativamente palidos, mientras que
silicatos ricos en hierro, como los piroxenos y anfiboles, que contienen ambos cationes
presentan un color que va del verde oscuro al negro. Como resultado de los procesos de
transferencia de carga, se observan bandas anchas e intensas en los espectros de absorcion
obtenidos a partir de diferentes técnicas espectroscopicas .

En términos electrénicos, los procesos a los que se debe el color en minerales son las
transiciones de campo en cristales, las transiciones orbitales moleculares (transferencia de
carga) y los centros de color.

Las fransiciones de campo en cristales ocurren entre orbitales 3d (pertenecientes a los
elementos de transicion) parcialmente llenos. Son frecuentes en minerales que presentan
titanio, vanadio, cromo, manganeso, cobalto, hierro, niquel y cobre y cuya configuracion
general puede expresarse como 1s? 2s? 2p°® 3s? 3p° 3d'"" 4s" °2. La teoria del campo cristalino
indica que las cargas negativas de los atomos de coordinacidon originan un campo eléctrico
alrededor del i6n central, el elemento metalico de transicion. Dicho campo, cuya forma y
simetria son especificas segun el nUmero de aniones involucrados, sus cargas y las distancias
entre anion y cation, recibe el nombre de campo cristalino.

Las transiciones orbitales moleculares, también conocidas como transiciones con transferencia
de carga, son el resultado de un movimiento de vaivén de los electrones de valencia y los iones
adyacentes. Debido a que los electrones de valencia no se mantienen en orbitales atémicos
centrados al atomo, sino que se encuentran deslocalizados, se utiliza la teoria orbital molecular
para explicar de mejor forma su comportamiento. Dado que un electron es una particula
cargada, la transferencia de un electron de un ién a otro es una transferencia de carga. Esta
transferencia se hace posible cuando la diferencia de energias entre los estados de oxidacion
es pequena. También puede haber transferencias de carga entre iones de diferentes elementos
quimicos: la transferencia de carga Fe** = Ti?* proporciona al zafiro su intenso color azul, por
ejemplo. El atomo al cual el metal se une también tiene influencia directa en el color de la
especie formada, segun la interaccion electrénica entre ambas especies quimicas. Por ejemplo,
cuando el cobre esta quimicamente unido al oxigeno en compuestos como la malaquita o la
azurita, los colores resultantes son verde y azul, respectivamente; en tanto que cuando el

mismo metal se une al azufre, se observa una gama diferente de colores. Las caracteristicas
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de absorcion de color en minerales con enlaces covalentes estan en funcién de qué tan
retenidos estén los electrones de enlace en los elementos .

Asimismo, los defectos en la estructura de las redes cristalinas afectan las propiedades de los
minerales, como el color, la resistencia mecanica o la conductividad. En este contexto, la
presencia de color se explica porque, debido a la existencia de defectos estructurales
conocidos como centros de color o centros F (figura 27), un electron excedente liberado por
algun atomo determinado queda atrapado en una vacancia y, con el fin de conservar la
neutralidad de la especie, es preciso que el espacio previamente ocupado por el electrén
atrapado sea compensado, usualmente por otro electron. La energia generada como resultado
del cambio de ubicacién de este electrén entre un estado excitados y uno fundamental, se

correlaciona con la produccién de color 2%,

Centro de color

Fig. 27. Esquema de centro F en una estructura cristalina

La mezcla mecanica de impurezas también constituye una fuente de color en minerales,
especialmente para aquellos que originalmente son incoloros. Por ejemplo, una muestra de
cuarzo puede observarse de un tono verdoso si tiene clorita (un aluminosilicato) dispersa en
ella.

A continuacion se presenta un analisis mas detallado de los silicatos, minerales constituidos por
oxigeno y silicio que son los principales componentes minerales de la corteza terrestre y que

tienen particular importancia en el estudio de las piedras verdes mesoamericanas.

Silicatos

La unidad de empaquetamiento fundamental de los silicatos es el anién silicato, (SiO4)*. Los
oxigenos en esta estructura se hallan en un empaquetamiento compacto con los cationes en
poliedros de coordinacion. El tetraedro (SiO,)* se enlaza con otros grupos de su misma

naturaleza mediante puentes de oxigeno. Las varias formas en las que esto ocurre, ya sea
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compartiendo uno, dos, tres o los cuatro oxigenos disponibles es un factor importante para

clasificar a los silicatos (figura 28).
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Fig. 28. Tipos de silicatos
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Los iones Mg®*, Fe?*, Fe*, Mn%*, AP, Ti* tienden a formar parte de los silicatos, en
coordinacién 6 con respecto al oxigeno. Los iones mas comunes en silicatos, dado su tamafio y
carga, son metales alcalinos y en menor medida elementos alcalinotérreos.

Una de las formas en las cuales pueden estar unidos los silicatos es cuando los tetraedros sdlo
se enlazan y forman cadenas al compartir oxigenos con los tetraedros adyacentes. Los
inosilicatos, como se le llama a estas especies, pueden posteriormente unirse lateralmente
compartiendo mas oxigenos, formando asi cadenas dobles 2. Dos grupos de minerales, que
forman parte de los silicatos, son particularmente importantes: los piroxenos y los anfiboles.
Los primeros tienden a presentarse en la naturaleza como prismas gruesos, en contraste con
los segundos, que se hallan como cristales alargados. En un contexto geolégico, los piroxenos
se forman a partir del magma en vias de enfriamiento y de rocas metamérficas con alto
contenido en hierro y magnesio. Se forman antes que los anfiboles, ya que cristalizan a

temperaturas mayores .
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La jadeita es un clinopiroxeno (2/m=monoclinico), NaAl Si,Og, cuya formacion requiere altas
presiones y temperatura relativamente baja, condiciones poco frecuentes que se dan en los
margenes de la corteza continental. A grandes presiones y a temperaturas entre 600 y 1000 °C,

la jadeita se forma segun la reaccion:

NaAISiO, + NaAlSi;Os > 2NaAl Si,Os (nefelina+albita) %,

En algunas ocasiones, la jadeita viene asociada con el mineral onfacita. La onfacita representa
un conjunto de soluciones sélidas entre la augita y la jadeita. La onfacita es una variedad verde
brillante de la composicién tipo augita. Es rica en NaAlSi,Os. Surge del resultado de
metamorfismo a altas presiones y temperaturas. El espectro IR correspondiente a una muestra

tipica de onfacita se muestra en la figura 29.
Onfacita (Ca,Na)(Mg.Fe Al)(Si,0g)
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Fig. 29. Espectro de infrarrojo de la Onfacita: Nimero de onda (cm'1): 1068, 885, 710, 644, 551, 453,
406 cm™. B9

De igual manera, la jadeita puede estar asociada con el mineral albita. La albita es un mineral
perteneciente a las plagioclasas de formula NaAlSi;Os. Se halla en rocas igneas vy
metamorficas; su geometria es triclinica para temperaturas bajas y moderadas. Su espectro de
infrarrojo se puede apreciar a continuacion. La albita, después de ser sometida a grandes

presiones, puede reaccionar durante el proceso de metamorfismo para formar jadeita + cuarzo.
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La presencia de estos dos minerales es indicio de actividad geolégica de presiones minimas

(10 kilobares aproximadamente) y temperaturas cercanas a los 300 °C.
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Fig. 30. Espectro de infrarrojo de la albita: Nomero de onda (cm'1): 1159, 1036, 1014, 789, 764, 746, 726
652, 613, 593, 535, 480, 431. [*
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Fig. 31. Zonas de estabilidad determinadas experimentalmente de la albita y jadeita+cuarzo (881,

Otra categoria de silicatos son los filosilicatos, en los cuales predomina una estructura de hoja
de tetraedros SiO,, donde tres de los cuatro oxigenos de cada tetraedro se comparten con
tetraedros vecinos. Por lo general, estas especies tienen grupos hidroxilo (OH) localizados en
el centro de los anillos. Un ejemplo de estos silicatos son las micas. A este grupo pertenece la
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moscovita (cuyo espectro de infrarrojo se muestra a continuacion), que posee un sistema
monoclinico 2/m, y su férmula es KAI(AlSi;O40)(OH),. La presencia de moscovita en granitos
es caracteristica. Tiene una dureza de 2.5 en la escala de Mohs, un brillo aperlado y su

coloraciéon puede ser café claro, amarilla o incluso puede ser incolora ..

Moscovita KAl(SizAlO;()(OH),
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Fig. 32. Espectro de infrarrojo de la moscovita: NUmeros de onda (cm'1): 1103, 1039, 906, 744, 660,
583, 547, 474. 8

Por su parte, en el grupo de los tectosilicatos se observa la presencia de un armazén
tridimensional de tetraedros SiO, enlazados. Esta estructura posee fuertes enlaces ya que
todos los iones oxigeno de cada tetraedro estan compartidos con los tetraedros vecinos. El
cuarzo es un mineral de este tipo, cuya composicion constante es Si 46.7%, O 53.3%. El
cuarzo es de gran importancia porque las rocas y minerales conformados mayoritariamente
por él constituyen un enorme porcentaje de artefactos liticos. El cuarzo es uno de los minerales
mas estables en condiciones sedimentarias y en el ambiente de la superficie terrestre . El
grupo de los feldespatos, en el cual esta clasificada la amazonita (microlina verde), también
pertenece a los tectosilicatos. Dicho mineral muestra una red infinita de SiO4, asi como de
tetraedros AlO,. Presenta una incorporacion concomitante de Na* (o de iones K* o Ca®*) en los
huecos disponibles. La amazonita es polimérfica, posee geometria triclinica y su férmula es
K(AISi;Og) donde K;0 16.9%, Al,O3; 18.4% y SiO, 64.7%. La microlina, caracteristica de rocas y

pegmatitas profundas, es uno de los principales componentes de las rocas igneas como

55



granitos y sienitas, que en su proceso de formacién se enfriaron lentamente y estaban situadas

a una profundidad considerable.

Amazonita K(AISi;0g)
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Fig. 33. Espectro de infrarrojo de la amazonita: NUumeros de onda (cm'1): 1143, 1051, 1011, 760,
717, 648, 604, 590, 535, 445, 428. 1]

Los espectros de infrarrojo de aluminosilicatos [(Al,Si)O2]n exhiben vibraciones Al-O entre 750—

490 cm™ y vibraciones Si-O muy variadas, que pueden observarse en la tabla a continuacion:

Tabla 3. Variaciones vibracionales y de intensidad. °"!

Region Intensidad
Grupo funcional cm™! um IR
Silicato 1100-900 9.09-11.11 fuerte
8i0,* ~1163 ~8.58 medio
130-960 G711 -10.42 fuerte
T90-T5() 12.66-13.33 déhil
500-450 20,00-22.22 fuerte
$i04*, Ortosilicato 1180860 B4T-11.63 fuerte
540-470 18.52-21.28 fuerte
Vetasilicato 730-T730 1333-13.70 débil
470-460 21.28-21.74 fuerte
Al-0 750490 13.33-20.41 fuerte

El diéxido de silicio amorfo produce en un espectro de infrarrojo una intensa banda de
estiramiento Si-O cerca de 1050 cm™. Las vibraciones de flexion del enlace Si-O se observan

debajo de 600 cm™. El cuarzo también muestra esta banda de absorcién primaria, pero también
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un doblete caracteristico cerca de los 790 cm™. Ya que los silicatos tienen una estructura de
red cristalina perfectamente ordenada, es visible en los espectros de IR una bien definida
banda de absorcién en 1200-800 cm™. Algunos silicatos con estructuras en capas tienen esta
misma banda separada en varios picos, ya que algunos de los enlaces Si-O vibran en plano

con las capas y otros de manera perpendicular 9.

El cuarzo, cuya férmula es —(SiO,)~—, es un polimero tridimensional cuyos espectros tipicos

de infrarrojo se muestran a continuacion (para un alfa-cuarzo, en sistema cristalino trigonal).

Cuarza S10,
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Fig. 34. Espectro de infrarrojo del cuarzo: Numero de onda (cm™); 1170, 1104, 798, 694, 552, 459. 1!

Piedras verdes en Mesoameérica

Los habitantes de Mesoamérica utilizaban una amplia gama de minerales y rocas como
herramientas y también con fines ornamentales: 6xidos metalicos como magnetita, hematita e
iimenita para la fabricacion de espejos ceremoniales o piedras verdes como jadeita,
serpentinita y turquesa para la elaboracién de mascaras, figurillas y demas objetos rituales. Se
ha observado que, para los antiguos mesoamericanos, eran muy importantes las propiedades

superficiales como el color y la reflectancia.
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La produccion, intercambio y consumo de piedras verdes representaba una importante
dindmica social en la época prehispanica, como lo demuestran su presencia en ofrendas
olmecas en el sitio de Cantén Corralito, Chiapas, o su frecuente uso en el sitio olmeca de El

Manati 3

. Los objetos de jadeita mas antiguos, tallados y trabajados, se tratan de hachas y
otras herramientas de la civilizacién olmeca, que datan del 1200-1000 a.C. ®%. También, se ha
encontrado que habitantes de comunidades de los actuales Veracruz y Tabasco utilizaban jade
azul y serpentinita.

Es importante considerar y estudiar, en el afan de comprender las interacciones entre
diferentes regiones y comunidades prehispanicas, una amplia gama de piedras verdes y sus
propiedades. Estudios mas a fondo sobre este tema han permitido concluir que algunas piedras
verdes eran utilizadas como moneda de cambio generalizada, en tanto que otras
representaban objetos sumamente valiosos que se heredaban de generacién a generacion y
significaban un importante elemento de identidad. Su aspecto era de gran relevancia, y su color
y su resistencia eran algunas de las propiedades determinantes para evaluar su calidad. Es de
notar la importancia destinada por las comunidades prehispanicas a la distincién y clasificacion
de unas piedras verdes de otras, para darles diferentes usos. A manera de ejemplo, en sitios
olmecas de la zona del Golfo, 30% de las piedras estudiadas corresponden a rocas
metamorficas intrusivas y a rocas igneas intrusivas y extrusivas, en tanto que el 70% restante
corresponden a la llamada jadeita azul °.

El jade fue particularmente relevante en el periodo clasico mesoamericano. Se utilizé
extensivamente en todas las regiones, y sobre todo en la areas centrales de México, en
Oaxacay en la region maya. En el altiplano mexicano, se colocaban cuentas de jade en la boca
de cadaveres como una ofrenda o como un simbolo de la vida. En las tumbas de los
gobernantes mayas mas influyentes, es notable la presencia de mascaras y collares de jade *°!
[97]_

Cuando los exploradores espafoles llegaron a la costa de México en el siglo xvi, hallaron que
los habitantes de la region utilizaban una piedra verde en figurillas y ornamentos. La civilizacion
azteca estimaba mucho esta piedra, a la que llamaban chalchihuitl;, asociaban a ella
propiedades medicinales y sus gobernantes la demandaban a sus vasallos como tributo, como
por ejemplo, el tributo de jadeita que los palencanos demandaban a la ciudad de Pomona. Los
primeros cronistas, impresionados por el vivido color verde y el gran valor que le daban los
nativos, se refirieron a la piedra como esmeralda. Esto no es de sorprender, ya que no tenian
experiencia previa con este tipo de piedras y la cualidad superior de las esmeraldas que

tomaron de los incas y las minas colombianas aun era desconocida para ellos.
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Fray Bernardino de Sahagun llamoé esmeralda a esta piedra en 1530 en su Historia general de
las cosas de la Nueva Espana, y ese nombre fue respetado por otros historiadores y cronistas
como Pedro Martir, Lopez de Gomara, Torquemada, Herrera y Tezozémoc, entre otros. Este
ultimo indicé que esta “esmeralda” correspondia a la piedra llamada chalchiuitl, y en sus obras
se pueden hallar textos que hacen referencia a ella, por ejemplo: “esmeraldas y muchos otros
tipos de chalchihuites”, “esmeraldas y ofros chalchihuites”. Molina, en su “Diccionario
mexicano”, define chalchihuitl como esmeralda sin pulir, y a la esmeralda le asocia el término
quetzaliztli. Por su parte, Herrera complementa la importancia del jade explicando que los
tlaxcaltecas se referian a Hernan Cortés como Chalchihuitl: “que equivale a decir Capitan de
Gran Valor, porque el chalchihuitl es del color de la esmeralda, y la esmeralda es altamente
valorada entre los nativos”.

Muchos artefactos de jade fueron llevados a Europa, donde se vendian a precios exorbitantes.
El médico Nicolas Monardes llamé por primera vez a este mineral piedra de yjada, en sus
trabajos sobre las medicinas del Nuevo Mundo (de 1539) y, afos después, traducido al francés
recibio el nombre de pierre de ejade, o simplemente jade.

A principios del siglo Xvil, una piedra de caracteristicas similares al jade llegéb a Europa,
proveniente de Persia, India y China. Fue analizada por Damour en 1846 "4 y clasificada
como una forma de la tremolita, o jade nefritico. Afos después, en 1863, descubrié una
segunda forma mineraldgica de esta piedra, un aluminosilicato de sodio, a la que llamo jadeita.
En 1881 encontré que los objetos de jade provenientes de México correspondian a la jadeita.
Muchos debates surgieron sobre el origen de estas piedras verdes, pero se reconoce
actualmente que, etimolégicamente e historicamente, la jadeita es sobre todo una piedra
americana, aunque exiten yacimientos en el sur de Asia.

Un estudio sobre el jade mesoamericano #¢'%

, demostré que todo el material estudiado
correspondia al caracter mineralégico de la jadeita. No se encontré nefrita en las muestras
analizadas. Los resultados de la composicion de cinco muestras de jadeita de dicho estudio se
presentan en la tabla 4.

La jadeita era valorada por encima de todas las demas piedras verdes en Mesoamérica. En su
estado puro, dicho mineral presenta una coloracién blanca, pero la presencia de hierro o cromo
es la responsable de su tono verde. Para la civilizacion azteca, la jadeita era denominada
chalchihuitl, en tanto que la civilizacidn maya se referia a ella como ya’axil tun. En la lengua
maya, yax no soélo se refiere al color verde, sino también tiene la connotacion de “precioso” y

“primero”, de donde se puede inferir la importancia de este material *%.
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Tabla 4. Composicién de piezas de jadeita (% peso).

510, 50,51
TiO, 0.01
AlO; 24.31
CraDy 0.m
Fea0, 0.35
I'e(d 0.03
MnO 0.0
Mg0) 0.58
Cal Q.77
Nay() 1437
K20 (.02
H:0 0.06

100,03

._.
[ B T O o ]

Fod Bd i =3 o D e
&= &= ey =1 — k3 LN

(.20

100,15

58
()

21
.04

b3.

72

n.d.

0.
0.
0.
.20

01
24
4

1.79

13
0

29,

07
18

0.46

86

58.12
.31
20,32
.M
2,49
0.77
0.07
2.16
3.13
12.43
0.10
0.16

100.07

0.40
0.44

100,13

La jadeita es un aluminosilicato de sodio que pertenece al grupo de los piroxenos, cuya

composicion quimica es Na(Al,Fe)Si.Os, posee una dureza de 6 a 7 en la escala de Mohs y su

color va del verde claro al verde oscuro, pero también puede tener un tono blanquecino si

Unicamente cuenta con la presencia del i6n Fe* o una tonalidad negra si la mitad del hierro

contenido en el mineral esta en forma de i6n Fe?*. Los 6xidos de hierro en su estructura pueden

dotarla de una coloracién café, rojiza, naranja o incluso amarilla. El Valle de Motagua, en

Guatemala, ha sido establecido como la Unica fuente de jadeita en la América Precolombina ™.

Las rocas inmediatamente asociadas con la jadeita en la zona de Motagua, Guatemala,

incluyen las siguientes composiciones "%, Aquellos que estan en paréntesis estan presentes

en una cantidad menor a 1%.

1) Albita — actinolita — (cuarzo) — (esfeno)

2) Albita — mica blanca — (cuarzo)

3) Dolomita — calcedonia — cuarzo

4) Albita — cuarzo — anfibol verde-azul — (apatita) — (esfeno)
5)

Cuarzo — albita — mica — actinolita — (rutilo) — (clinozoisita)
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Origen del jade del Valle Medio del Motagua
El Valle Medio del Motagua, localizado en la parte centro-oriental de Guatemala, incluye al valle
del rio Motagua y las actuales comunidades de Paloamontonado y Rio Hondo. Constituye la

Unica area de fuente de jadeita identificada en todo Mesoamérica.

N Mapa del Valle Medio del Motagua

Eipncdetd Vigens |

i ~“Manzanot
Sa Gristebsl Acacagua ot gy
A

® Sttios arqueoldgicos § -/
A ‘useos
Rios

Fig. 35. Mapa del Valle de Motagua r1oe],

El jade es una roca metamoérfica que comprende a la nefrita y a la jadeita. El metamorfismo se
produce cuando una roca se transforma a partir de otras rocas, en un proceso muy lento que
puede durar millones de afios y debido a factores como un aumento en la temperatura, un
aumento en la presion, o un aumento combinado de estos dos. Tanto la presién como la
temperatura aumentan con la profundidad. Las transformaciones se producen en estado sélido,
originandose asi nuevos minerales. Segun las causas del aumento de la temperatura y/o
presion, se pueden definir los siguientes tipos de metamorfismo: regional (se origina en zonas
de colision y convergencia de placas); de contacto (en las zonas circundantes de un magma);
de fondo oceanico (se origina por la introduccion de agua marina en las zonas de dorsal, al
cambiar quimicamente las rocas por las que circula); y de impacto (en las zonas que rodean
impactos meteoriticos).

El origen de la nefrita se debe a procesos de metamorfismo regional de baja presién o por

contacto, en tanto que la jadeita se forma a partir de procesos de metamorfismo regional de
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alta presion. La nefrita presenta cristales fibrosos, mientras que la jadeita esta formada por

cristales granulares ",

Se concluye entonces que el origen de estas piedras verdes en la Tierra se debe a colisiones
entre placas tectonicas. Por tal motivo, la ubicacion del Valle Medio del Motagua cobra gran
relevancia para la explicacion del origen de esta piedra verde en Mesoamérica, ya que se
encuentra sobre la falla de Motagua ', La falla de Motagua, de tipo transformante y formada
a lo largo de una zona de sutura hace aproximadamente 70 millones de afios (se cree que hace
120 millones de afios, en el Cretacico medio, constituia un limite de subduccion), cruza por
Guatemala y Belice, siguiendo el curso del rio Motagua. Se trata de una falla activa, cuya tasa

de desplazamiento es cercana a 13 mm por afio ['%°!.

Adicionalmente, aun cuando una variedad de rocas contienen pequefias cantidades de jadeita,
para calificar como jade, una muestra debe contener 90% de jadeita. Por tal motivo, el jade es
muy raro, y aparte del Motagua, s6lo se conocen algunas localidades donde puede ser
encontrado: Japon, la zona norte de Burma, o el noroeste y el centro-sur de Rusia.

Los minerales clave del Valle de Motagua que son fuente de jade son la jadeita, albita, mica
blanca y titanita. El jade y muchas otras rocas contienen algunos o todos estos minerales en
diferentes proporciones. En diversas ocasiones se ha reportado que la zona del Motagua es la
unica donde se ha encontrado jade; esto lleva a cuestionarse, en términos arqueolégicos e
histéricos, las formas en que se dio la amplia distribucion de piedras verdes en Mesoamérica.
Particularmente llama la atenciébn que en sitios olmecas y en muestras de artefactos
costarricenses, la mayor parte de las piezas analizadas muestren una composicion de jades
verde-azules; mientras que en zonas mayas predomine otro tipo de jade, el llamado verde
Chichén. §Cada cultura operd sus propios yacimientos por cientos de anos para obtener su
variedad especifica? Esto sugeriria que cada grupo debia defender su fuente de piedras
verdes. ;0O simplemente algun extractor local en la zona de Guatemala les proveia el jade
mediante el comercio? Cabe destacar que el Valle Medio del Motagua no constituye el
ambiente mas hospitalario, por lo que los talleres donde se trabajé el jade estaban situados
lejos de él, a excepcidn quiza del sitio de Guaytan Castillo, aproximadamente a 10 kildmetros
de la principal fuente de jade en el valle. Las ciudades mas representativas de la zona,
Kaminaljuyu y Copan (en la frontera con Honduras), no estdn geograficamente tan cerca y

dificilmente hubieran podido controlar el acceso. Por todo ello, también existe la teoria de que
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el valle era tratado como un lugar sagrado, sin ocupacién ni defensa, al cual acudian

peregrinos de diferentes culturas para recolectar el jade y llevarlo a sus respectivos hogares.

Aunque la obsidiana no se trata de una piedra verde, se menciona brevemente en este
apartado puesto que en algunos materiales arqueoldgicos se observa su presencia para la
elaboracion de objetos; por ejemplo, en los ojos en algunas mascaras. La obsidiana es un
vidrio volcanico natural que se encuentra en depdsitos alrededor de volcanes jévenes, tiene un
muy bajo contenido de agua y un alto contenido de dioxido de silicio, por lo que el material es
tipicamente de aspecto vitreo y de grano muy fino. El material fundido a partir del cual se
generan estas rocas es tan viscoso que automaticamente se impide el crecimiento de cristales
y rocas no cristalinas se forman frecuentemente durante el enfriamiento rapido del material. Por
su caracteristica de presentar fracturas concoideas, la obsidiana ha sido empleada desde

tiempos prehistéricos en la elaboracién de objetos filosos y puntiagudos.
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CONTEXTO ARQUEOLOGICO: TEMPLOS DE PALENQUE

La ciudad de Palenque se encuentra establecida sobre las laderas bajas de la Sierra de Don
Juan, al norte de Chiapas y esta localizada en el limite noroccidental de la zona maya. En el
lugar existen manantiales que forman rios los cuales originaron el nombre de “Lakamha”, que
significa Lugar de las grandes aguas. Esta urbe, construida con una elaborada arquitectura y
de gran estética, fue una de las ciudades mayas mas emblematicas, influyentes e importantes
del periodo Clasico (200-900 d.C.), relacionandose con otras ciudades estado mediante

alianzas politicas y grandes redes comerciales de intercambio "7

Palenque, durante los afios 529-583 d.C., se fortalecié como la ciudad politica dominante de la
region. Los reinados de K'inich Janaahb Pakal (615-683 d.C) y su hijo K'inich Kan B"ahlam
(684-702 d.C.) significaron una consolidacién sefiorial, aportando un periodo de restauracion en

la arquitectura palencana """,

El sitio esta conformado por mas de 1500 estructuras arquitecténicas, entre ellas: el Grupo de
los Murciélagos, el Grupo I-ll, el Grupo Norte, el Juego de Pelota, la Plaza del Sol, los templos
de las Inscripciones, del Sol, de la Cruz, de la Cruz Foliada, de la Calavera, de la Reina Roja
(XHn, XI, XVl y XVIII-A, entre muchos otros mas.

Para este proyecto son de especial importancia los templos XVIII, XVIII-A, de la Cruz y de la
Calavera, ya que en ellos fueron hallados los materiales analizados, por lo que se les otorga

particular atencion.

Se ha comprobado que algunas de las edificaciones de Palenque fueron erguidas a partir de
basamentos previos, confirmando periodos de reconstruccion y renovacion de los templos
palencanos, como por ejemplo el grupo de las Cruces, de la gran Plaza y los templos del
Acrépolis sur XVIII 'y XVIII-A.

Los templos XVIII y XVIII-A fueron edificados en la Acrépolis Sur sobre los basamentos de
edificios pertenecientes al periodo Clasico temprano que, desde ese entonces, representaba
una zona ceremonial de Palenque de gran importancia. Probablemente desde el reinado de
Pakal el Grande comenz6 su reconstruccion; sin embargo, a su muerte, su sucesor K'inich kan

Bahlam fue quien continud las construcciones en paralelo al proyecto situado al este del arroyo
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Otolum, el Grupo de las Cruces, escenario de las celebraciones religiosas de la ciudad,
compuesto por los Templos de la Cruz foliada, del Sol y de la Cruz ""?. Estos templos
constituyen el ambito ceremonial mas importante de la ciudad, y estaban destinados a la Triada
de Palenque, los dioses GlI, Gll y GllI.

Las remodelaciones arquitectonicas de los templos mencionados continuaron durante los afios

600-900 d.C. (Clasico tardio). Es de particular relevancia la remodelacion de la Acrépolis sur,

113]

llevada a cabo durante el sefiorio de K’inich Akal Mo Nahb !

Templo de la Calavera —

Templo de la Cruz

Templos XVIIl y XVII-A

\ A ‘I‘ “"“,'[-.‘v.:'_“ ‘ ."I_ :
Fig. 36. Mapa de la Ciudad de Palenque con la localizacion de los templos estudiados! .
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Templo XVIII-A

La mayoria de los edificios de la Acrépolis Sur son resultado de varias etapas constructivas,
donde la mas antigua (hallada hasta ahora) corresponde precisamente a una tumba ubicada en
el Templo XVIII-A. Dicho templo, arquitecténicamente parecido al XVIIl, fue excavado por
Enrique Berlin, bajo la direccion de Alberto Ruz en 1956. Durante las excavaciones, se
encontraron tres tumbas.

La tumba uno, localizada al centro del pdrtico y de la tumba dos hacia el lado sur. La primera se
encontro abierta, con algunos objetos de la ofrenda funeraria y con escasos restos 0seos, en
tanto la tumba dos se descubrid intacta, encontrandose el material de ofrenda en su sitio
original pero también con escasos restos 6seos [''®. Dentro de la tumba dos se hallaron
diferentes artefactos de piedra verde, pirita, obsidiana, concha y dos vasijas de barro, siendo
estas Ultimas las que permitieron su fechamiento, correspondiente a la fase ceramica de

Otulum (600-700 d.C), al inicio del periodo Clasico tardio en Palenque.

En 1957 se descubrid en el mismo edificio, una camara abovedada de varios metros de
profundidad dentro de una subestructura perteneciente a una construccién previa, a la que se
le llamé tumba Tres "1, En ella se encontraron restos 6seos de dos individuos, el principal,
seguramente se traté de un gobernante, ya que estaba cubierto con cinabrio. La ofrenda que se
hallé junto al gobernante contaba con una mascara de piedra verde con incrustaciones de
concha, cuentas y orejeras de piedra verde, pendientes de piedra '"® asi como piezas de
barro rojo que se fecharon durante el periodo Clasico temprano en la fase de Motiepa (300-450

d.C.). Los restos 6seos humanos analizados fueron datados en el periodo 250-450 d.C.
Por otra parte, en la ofrenda del Santuario, que se hallé debajo del primer piso del templo, se

encontraron un vaso de barro y una cabecita de piedra verde, siendo imposible hasta el

momento establecer la temporalidad de los artefactos hallados.
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Templo de la Cruz

El templo forma parte de un conjunto arquitecténico conocido como Grupo de las Cruces junto
con el Templo del Sol y de la Cruz Foliada. Esta ubicado al este del Templo de las
Inscripciones, en una plaza elevada. El templo, casi cuadrado, presenta una fachada decorada
con ornamentacion de estuco. En el fondo del santuario se observan relieves de piedra con

escenas rituales y mitolégicas esculpidos.

En un sepulcro hallado en este templo (tumba 5), se encontré una pieza de ceramica fechada
en la fase de Otulum (600-700 d.C.); sin embargo, cuenta con decoracion pertinente al clasico

temprano, por lo que puede considerarse del inicio de Otultim '],

Fig. 38. Fotografia del Templo de la Cruz.
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Templo de la Calavera

Un relieve de estuco con la representacion de una calavera le da nombre a este edificio. Se
conoce también como Templo Xll. Esta construido en la cima de la plataforma de las
Inscripciones, que ademas soporta al Templo de las Inscripciones y a los templos XII-A y XIII.
Acompafiando al personaje enterrado y exhumado en la subestructura de este templo se
hallaron aproximadamente setecientas piezas de piedras verdes y algunas mas de obsidiana y
concha. Al no hallarse insignias tales como una mascara y una diadema, simbolos de poder y
autoridad, de lo que se infiere que no se trataba de un gobernante, sino de algun miembro de la

alta nobleza "%,

A pesar de que en este templo no se encontraron artefactos que puedan datarse, una pieza
litica hallada dentro, cuenta con una inscripcion con la fecha 697 d.C. Sin embargo, al
encontrarse la tumba dentro de una subestructura de la edificacidon llamada Templo Obscuro,
es probable que ésta haya sido de una época mas temprana pero debido a reingresos
posteriores existe la posibilidad de que se mezclaran artefactos de diferentes

temporalidades!'?".

Fig. 40. Fotografias del Templo de la Calavera.

Templo X VIl

Se ubica al sur del Templo de la Cruz Foliada, y esta contiguo al XVIII-A, conformando de esta
manera un pequefio conjunto de templos semejantes. En 1925, fueron hallados jeroglificos de
estuco adheridos al muro del santuario. Se descubrieron también dos lapidas de gran tamafio

que adornaban las jambas del templo '"°.
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En 1954, Cesar Saenz realizd las excavaciones del Templo XVIII, en donde se descubrieron
tres tumbas alineadas en el eje longitudinal del templo. La tumba uno se descubrié abierta y
profanada. Se identificé cinabrio dentro de ella, lo cual hace suponer que la tumba albergé a
una persona importante en la Ciudad.

Por otro lado, las tumbas Dos y Tres se descubrieron selladas e intactas; el fechamiento de los
materiales corresponde del 600 al 850 d.C. En ellas se encontraron muy escasos restos
humanos, limitados a algunas piezas 6seas y otras dentarias. Sin embargo, en las tumbas
selladas habia varios objetos caracteristicos de una ofrenda funeraria: en conjunto de mas de
un centenar de piezas de piedras verdes, en forma de cuentas, orejeras, placas grabadas y

lisas. Asimismo, se hallaron perlas muy deterioradas y fragmentos de concha con inscripciones
[115]

2k

Fig. 39. Templo XVIII, tumba Dos abierta y tumba Tres sellada
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METODOLOGIA

El analisis de las piezas de litica de los ajuares reales mayas de los templos de la Cruz, la
Calavera, XVIIl y XVIII-A, se llevo a cabo en la Ciudad de Palenque, Chiapas, por lo que toda la
instrumentacion portatil no destructiva se armé en el taller del museo del sitio arqueolégico de
Palenque.

El estudio in situ con las técnicas espectroscopicas de Infrarrojo, Raman, Fluorescencia de
rayos X y Colorimetria, se realizdé en paralelo debido a limitaciones de tiempo para los analisis

(cinco dias). Sin embargo, la informacion se ordeno en este documento de la siguiente manera:

1. ldentificacion mineral:

* Espectroscopia Infrarroja
*Raman

2. Identificacion elemental:

* Fluorescencia de Rayos X

3. Medida del color

* Colorimetria

Fig. 41. Representacion del orden de analisis de las piezas arqueoldgicas.
Con la ayuda de la informacidon que proporcionan estas técnicas, se logré realizar una

caracterizacion certera de la litica verde que integran los ajuares reales mayas de los templos

seleccionados.

70



CONDICIONES DE ESTUDIO

Espectroscopia Infrarroja

El equipo portatil utilizado para el desarrollo del proyecto fue un espectrometro Alpha
FTIR de Brucker Optics que produce un espectro de reflexion de bandas con un
intervalo espectral de 400-4000 cm™. Adicionalmente, tiene una camara controlada por
el programa JC Capture, que permite capturar fotografias de la zona analizada con y sin
luz. Los espectros obtenidos se visualizan mediante el software OPUS 7 y finalmente
son procesados con el programa ORIGIN. En el estudio de litica, se obtuvieron los
espectros con 16 nimeros de escaneos para minimizar el ruido de fondo del espectro.

La region analizada es de 4 mm de diametro a 1 cm de distancia del objeto.

Fig. 42. Equipo portatil de Espectroscopia Infrarroja utilizado en el estudio de litica mesoamericana

Raman

El Espectrometro Raman Inspector Delta-Nu fue el instrumento utilizado en este
proyecto. Cuenta con un laser de 785 nm (fuente de diodos). El instrumento tiene un
rango espectral de 200-2000 cm™. Su potencia maxima es de 120mW, y se trabajé con
su resolucién minima de 15 cm™. Adicionalmente, el espectrémetro esta equipado con
un microscopio removible con luz LED y con una camara que permite fotografiar la
region de analisis. El software NuScope es el encargado de obtener el espectro
caracteristico de los minerales, permitiendo elegir el tiempo de adquisicion segun se

observe una menor fluorescencia. La region analizada es de 50 um de diametro.
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Espectrometro

Laser

Seiial Raman
del material

Filtro h

Haz de excitacion

¢ 785 nm
Muestra

Fig. 43. Equipo portatil de Espectroscopia Raman utilizado en el
[124]

Emision

L'k

analisis de litica mesoamericana

e Fluorescencia de Rayos-X

Se utilizd el espectrometro disefiado en el Instituto de Fisica de la UNAM, llamado
SANDRA (Sistema de Analisis No Destructivo de Rayos X). Para el analisis in situ que
se realizé en Palenque, se llevo el equipo de SANDRA | y SANDRA 2, que consta de un
tubo de Rayos-X de molibdeno con ventana de berilio, detector Si-PIN y colimador de
plomo. Durante el andlisis, se enfocan dos laseres manualmente, con ayuda de una
camara que se encuentra acoplada al equipo, que fijan la regién a analizar. Las
condiciones de estudio que se efectuaron para analizar la litica mesoamericana fueron
0.500 mA, 35 kV, con un tiempo de 90 segundos. La regién analizada es de 1.5 mm de
diametro a 1 cm de distancia, sin contacto con la pieza.

El espectro es procesado por el programa Amptek PMCA y, posteriormente, se realiza
el andlisis cualitativo y semicuantitatuvo utilizando el programa AXIL para determinar las
intensidades de las sefiales de los rayos X de los elementos detectados, estas se
normalizan para cada pieza y se procesan estadisticamente. Finalmente los espectros

obtenidos, son procesados por el programa ORIGIN.
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Detector de Rayos X

ADC/MCA Amplificador (Si-PIN 6 CdTe)

Rayos X

Laser enfocable caracteristicos

Microcamara color I

N

PC portatil
Region de
Laser enfocable analisis
Objeto
Fuente de Radiacion
Tubo de Rayos X
de Mo 6 W6 Rh

Fig. 44. Equipo portétil de Fluorescencia de Rayos X utilizado en el analisis de
litica mesoamericana 2.
e Colorimetria
Para el analisis colorimétrico, se utilizé el espectrometro Ocean Optics USB2000 con
fibra o6ptica de intervalo espectral de 200-900 nm, con detector CCD (Dispositivo de
Carga Acoplada, por sus siglas en inglés). Se tomaron tres mediciones por zona de
analisis y al menos tres regiones de cada pieza. Los datos obtenidos (a*,b*) con el

programa SpectraSuite se analizaron con el software ORIGIN.

Fuente de Luz

Fibra Optica

Espectrometro UV-VIS
Rejilla 25um

Intervalo de analisis 200-900 nm
Sonda

[124]

Fig. 45. Equipo portatil de Colorimetria utilizado en el analisis de litica mesoamericana
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos como parte del trabajo de investigacion se presentan por templo, es
decir, se desglosan los resultados de cada espectroscopia aplicada a las piezas liticas
pertenecientes a un mismo templo. A continuacién, se muestra una tabla que incluye el nimero

de piezas por templo estudiadas, asi como las técnicas que se emplearon en su estudio.

Tabla 5. Piezas estudiadas por templo con las diferentes técnicas espectroscopicas.

Pieza | IR | Raman | FRX [ Colorimetria
Templo de la Calavera
1344 ° ° °
1761 ° ° ° °
1762 ° ° °
1763 ° ° ° °
1764 ° ° ° °
Templo de la Cruz
1410 ° ° °
1411 ° ° ° °
1412 ° ° ° °
1413-1424 ° ° ° °
Templo XVIII
1765 ° ° ° °
2439 ° °
2440 ° ° ° °
2441 o hd
2442 ° ° °
2443 ° [
2933 ° ° ° °
2433 ° ° ° °
2671 ° °
Templo XVIII-A
1343 ° °
1347 ° . . °
1348 °

Cabe aclarar que no todas las piezas estudiadas durante la estancia en Palenque fueron
analizadas mediante todas las técnicas espectroscopicas por limitaciones de tiempo. En esta
seccidon no se muestran todos los analisis de los puntos estudiados, sino unicamente los
especificamente indicados. En el caso de espectroscopia Raman, no todos los puntos
analizados fueron claramente determinados por la fluorescencia que se producia, de manera
que sélo en algunas piezas se pudo identificar al mineral correspondiente.

Los puntos mostrados en las fotografias de las piezas arqueoldgicas que se analizaron son

puntos seleccionados segun sus tonalidades verdes, dada la heterogeneidad de la muestra.
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Los puntos de analisis representan una muestra de una determinada regién en una pieza para

la identificacion del tipo de mineral en ella y su composiciéon elemental.

Identificacién mineral

e Templo de la Calavera
En este templo se estudiaron 5 piezas diferentes: 1344, 1761, 1762, 1763 y 1764.

Artefacto 1344

0-3 IR
01 FRX (2)
03 FRX (1)

05.FRX (2)

-

an
01 FRX (1)

12,13 IR

Fig. 46. Pieza 1344

Tabla 6. Puntos analizados

Espectroscopia|Puntos analizados
IR 8
Raman 7
FRX 7

= Espectroscopia Infrarroja
La figura 47 se refiere al espectro de infrarrojo de la pieza 1344 comparado con el
espectro para la albita. El punto 0-3 IR indica que se llevd a cabo el analisis del mismo
punto en 4 ocasiones (0, 1, 2, 3), cuyos resultados fueron promediados para obtener el
espectro que se muestra en la figura 47. Cabe resaltar que este procedimiento de
utilizacion de promedios se llevd a cabo para todas las piezas analizadas por infrarrojo.
En el espectro mencionado se observan dos intensas bandas de absorcién, cercanas a
1000 cm™ y 1050 cm™, debidas a vibraciones de estiramiento del enlace Si-O. Las
bandas cercanas a 600 cm™ y 470 cm™ se atribuyen a vibraciones de deformacién del

angulo de enlace O-Si-O.
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Fig. 47. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita del punto 0-3

Para los puntos 12 y 13, los analisis muestran un espectro como el que se incluye a
continuacion, muy similar al espectro de referencia de la jadeita!'®®. En él, se pueden apreciar
bandas intensas en una regién comprendida entre 950 cm™ y 1100 cm™, correspondientes a
varios modos de vibracién de estiramiento Si-O, asi como un grupo de bandas entre 425 y 585
cm™, de las cuales algunas corresponden a vibraciones de deformacion del angulo Si-O-Si y
vibraciones de enlaces Al-O. Una forma de identificar que el mineral estudiado corresponde a
jadeita y no a nefrita es que ésta ultima presenta en el espectro de IR dos sefales cercanas a
756 y 685 cm™, ausentes en el espectro para la jadeita (fig. 48). Este hecho se correlaciona con

el conocimiento que se tiene del Valle de Motagua como unica fuente de jade, en forma de

jadeita, en Mesoameérica.
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Fig. 48. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita del punto 12,13
Con el estudio realizado a partir de esta técnica espectroscépica, se identificd la presencia

mayoritaria de jadeita con una menor proporcion de albita en algunas partes del objeto litico, ya

que de los ocho puntos analizados, se obtuvo con mayor frecuencia un espectro caracteristico

del primer mineral mencionado.

Artefacto 1761-1762

12-15 IR

Fig. 49. Pieza 1761 y 1762.
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Tabla 7. Puntos analizados de las piezas 1761y 1762

Espectroscopia

Puntos analizados

IR 35
Raman 21
FRx 42

1761

Espectroscopia Infrarroja
La pieza 1761 corresponde a las diversas cuentas del collar, en tanto que la pieza 1762

1762

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 3]
Raman 2
FRX 4

es unicamente el dije. El collar, en general, estd constituido mayoritariamente por

jadeita, como se observa de los espectros IR analizados, ya que se obtuvieron

principalmente vibraciones caracteristicas de jadeita y, con ello, espectros similares al

de referencia (fig. 50), aunque también se observo la presencia de albita en uno de las

cuentas, marcada en la figura 49 con los puntos 40-43 y cuyo espectro de IR se

muestra en la fig. 51.

-—530

Reflectancia

=586
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o
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'
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1200 1400

Fig. 50. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita del punto 12-15
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Fig. 51. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita del punto 40-43

En el dije unicamente se detectd la presencia de jadeita, después de analizarlo en seis

puntos diferentes. El espectro de infrarrojo de reflexion correspondiente se muestra en

la fig. 52.
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Fig. 52. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita del punto 5-6
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Espectroscopia Raman

Algunas senales Raman caracteristicas en espectros de jadeita de referencia se
presentan en 292 y 328 cm™, que corresponden a vibraciones de estiramiento Na-O; en
375 cm™ se detectan las vibraciones del enlace Al-O; las vibraciones de flexion del
enlace Si-O se aprecian en 524, 700 y 779 cm™, en tanto que las vibraciones de

estiramiento para Si-O se muestran en 986, 992 y 1040 cm™.

En la figura 53, la sefial en 373 cm™ correspondiente a la vibracion Al-O, asi como las
sefiales en 700 y 1034 cm™ referentes a vibraciones de flexién y estiramiento de Si-O,
respectivamente, confirman la presencia de jadeita en la pieza 1761. Otras sefnales no

aparecen con tanta claridad debido a la fluorescencia producida por el material

- 10347

- 700

Intensidad (u.a.)
-—373

— 1761

-7 7
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numero de onda (cm™)

Fig. 53. Espectro Raman de la jadeita identificada en el punto 130.
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Artefacto 1763-1764

Fig. 54. Pieza 1763 y 1764

Tabla 8. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados|
IR 24
Raman 26
FRX 32

1763

» Espectroscopia Infrarroja
La pieza 1764 alude unicamente al dije, en tanto que la pieza 1763 esta conformada por

todas las cuentas situadas alrededor de él. A partir del estudio realizado con esta

técnica espectroscopica, se identificd el mineral jadeita como Unico mineral presente por

1764

Espectroscopia

Puntos analizados

IR 3
Raman 4
FRX 4

su similitud con el espectro de referencia, en el dije asi como en las cuentas que

conforman el ornamento.
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Fig. 55. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita en las piezas 1763 y 1764

Espectroscopia Raman
Como complemento al analisis por infrarrojo, a través de esta técnica se confirmé la

presencia de jadeita en los puntos 41 y 49 (uno correspondiente a una cuenta y el otro
al dije). Las sefiales observadas en la figura 56, entre 1037 cm” y 1076 cm’
corresponden a vibraciones Si-O de estiramiento y en 698 cm™ a vibraciones de flexién
del mismo enlace. Se observa mayor definicion en el espectro obtenido de la cuenta, e
incluso sefiales mas nitidas como la observable en 377 cm™ (vibracién Al-O), que no se

aprecia en el espectro del dije, debido a la presencia de ruido de fondo provocado por

fluorescencia.
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Fig. 56. Espectro Raman de la jadeita identificada.
e Templo de la Cruz
En este templo se estudiaron 4 piezas: 1410, 1411, 1412 y una pechera que conforma

la pieza1413-1424.

Artefacto 1410

Fig. 57. Pieza 1410
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Espectroscopia|Puntos analizados
IR 4
Raman 4
FRX 0

Tabla 9. Puntos analizados

Espectroscopia Infrarroja

Se analizé mediante IR esta pieza en forma de aro. Los espectros obtenidos muestran
un patron similar al de la jadeita; sin embargo, los numeros de onda obtenidos
experimentalmente demuestran que el mineral identificado es onfacita, mineral asociado

al jade.
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Fig. 58. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral onfacita

La referencia para la onfacita no se logré encontrar en las bases de datos que se han
utilizado hasta el momento para comparar los espectros (e.g RRUFF, Ostrooumov). Sin
embargo, en la figura 59 se muestra una grafica encontrada en la literatura donde se
comparan los espectros de jadeita y onfacita. Como se puede observar, la intensidad de
las sefiales entre 900 y 1100 cm™ es distinta para las dos especies minerales y existe
un ligero desplazamiento de las sefiales entre 400 y 700 cm™, asi como una pequefia

“meseta” aproximadamente en 880 cm™, estas caracteristicas se aprecian en el
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espectro obtenido experimentalmente, lo que permite concluir la presencia de onfacita

en la pieza 1410.
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Fig. 59. Espectro Infrarrojo de reflexion de la onfacita comparado con la jadeita (Ou Yang, et.al.) [123]

Artefacto 1411-1412

1411

Fig. 60. Piezas 1411y 1412
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1411

Tabla 10. Puntos analizados

Espectroscopia Infrarroja
Mediante esta técnica, se obtuvo un espectro caracteristico del mineral moscovita en el

punto 8,9 de la pieza 1411 y en el punto 10,11 en la 1412. Sin embargo, en otros puntos

Espectroscopia|Puntos analizados Espectroscopia| Puntos analizados
IR 14 IR B
Raman 7 Raman 11
FRX FRX 14
1412

analizados por infrarrojo, se obtuvieron espectros parecen corresponder a otras

especies minerales, que dificultan la identificacion del mineral. Es factible que se trate

de una combinacion de minerales en los puntos 6,7 de la pieza 1411 y 0,1 de la pieza

1412.
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Fig. 61. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral moscovita.
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Fig. 62. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral no identificado en las piezas 1411 y 1412.

Raman
Los espectros de Raman de referencia para moscovita muestran sefales cercanas a

410 cm™ referentes a las vibraciones simétricas de estiramiento Al-O-Al y en 703 cm
aparecen sefiales relativas a las vibraciones simétricas de estiramiento Si-O-Si, que se
observan tanto para la pieza 1411 como para la 1412. Una pequefia sefial cercana a
750 cm™ se refiere a la vibracién de flexién O-Al-O, que también se aprecia en ambos

espectros. Con estos fundamentos, se logré confirmar la moscovita como mineral

presente en ambas piezas.

87



-— 268

o
2
l

Intensidad (u.a.)

— 1412

s e e LA E e e e e S IS A m e
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm™)

Fig. 63. Espectro Raman de la moscovita identificada en ambas piezas.

Igualmente se obtuvo el espectro Raman correspondiente a los puntos analizados en
los cuales parece haber una combinacion de minerales, que se muestra en la figura 64.
Se observa claramente la sefial referente a las vibraciones simétricas de estiramiento
Si-O-Si en 700 cm™, pero las demas sefiales no aparecen en las mismas regiones
donde otras piedras verdes suelen hacerlo, por lo que no se cuenta con los suficientes

datos para caracterizar la composicion mineral en ese punto.
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Fig. 64. Espectro Raman de la posible mezcla de minerales.

Artefacto 1413-1424

Fig. 65. Pieza del 1413 al 1424.

Tabla 11. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados|
IR 24
Raman 24
FRX 36
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Espectroscopia Infrarroja
Esta pieza es una pechera conformada por 12 placas que fueron analizadas por

infrarrojo y que arrojaron como resultado espectros de onfacita (Fig. 66), cuyo espectro

de referencia se discutié anteriormente (Fig. 59).
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Fig. 66. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral onfacita. Puntos 32,33.
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e Templo XVII
En este templo se analizaron 9 piezas: 1765, 2439, 2441, 2443, 2933, 2433, 2440,
2442, 2671

Artefacto 1765

48,49 IR

-

Fig. 67. Pieza 1765

Tabla 12. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 35
Raman 33
FRX 64

» Espectroscopia Infrarroja
Por medio de esta técnica, se logré identificar, por su similitud con espectros de
referencia, a los minerales moscovita (0,1), cuarzo (6,7), onfacita (8,9), jadeita (10,11) y
jadeita/albita (48,49) en las cuentas del collar, siendo la jadeita el mineral predominante,
ya que su espectro se obtuvo con mayor frecuencia durante la investigaciéon de los

puntos analizados.
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Fig. 68. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral moscovita, puntos 0,1
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Fig. 69. Espectro Infrarrojo de reflexiéon del mineral onfacita, puntos 8,9
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El espectro promedio de los puntos 48 y 49 se muestra en la fig. 71. En él, se puede observar

un conjunto de vibraciones especifico para la jadeita, como

lo son aquellas que se encuentran

entre 430 y 600 cm™, pero también algunas correspondientes a la albita, como lo son las

sefiales entre 1000 y 1040 cm™; por ello, se puede concluir que la pieza contiene una mezcla

de estos dos minerales. Al comparar las condiciones de formacion de la albita y jadeita (fig. 31),

se infiere que en condiciones mas elevadas de presion y temperatura puede formarse jadeita,

hecho que implica que al momento de formarse el mineral, se llevd a cabo un enfriamiento y

una disminucion de la temperatura que dieron como resultado la formacion de albita.
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Fig. 71. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral
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El espectro de referencia de infrarrojo para el cuarzo y el obtenido para la pieza 1765 se

presentan en la siguiente figura. En ella, se puede observar la gran similitud entre los dos

espectros y con ello se corrobora la existencia de cuarzo en el collar. Las sefales que se

muestran entre 1080 y 1175 cm™ corresponden a vibraciones asimétricas de estiramiento del

enlace Si-O, mientras que entre 780 y 800 cm™ aparecen las vibraciones simétricas de

estiramiento; la sefial en 474 cm™ se debe a vibraciones asimétricas de flexion del enlace Si-O

y aquella en 695 cm™ corresponde a vibraciones simétricas de flexién del enlace mencionado.
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Fig. 72. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral cuarzo, puntos 6,7.

= Raman
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En espectros Raman de cuarzo de referencia, se observa la presencia de una banda

cercana a 450 cm™ debida a una vibracién simétrica de estiramiento del enlace Si-O. En

el caso de cristales de cuarzo, bandas que van de 128 a 356 cm” se atribuyen a modos

de vibracién de dicha red cristalina. En 800 y 1100 cm™ se observan las vibraciones

relativas a la vibracion de flexion Si-O-Si y a vibraciones asimétricas de estiramiento de

la especie SiO,4, respectivamente. Las bandas del espectro experimental (fig. 73)

muestran las bandas mencionadas, por lo que a partir del analisis conjunto de IR y

Raman, se confirma la presencia de cuarzo en la pieza.
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Artefacto 2433

Intensidad (u.a.)

-— 466

=~ 354

— 1765

200

I L 1 \ I ) 1 L 1 LS I 4 I 9 I %
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numero de onda (cm™)

Fig. 73. Espectro Raman del cuarzo identificado.
14-TPIR.

74 RX

Fig. 74. Pieza 2433

Tabla 13. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados|
IR 39
Raman 37
FRX 55

58-61 IR
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= Espectroscopia Infrarroja
En la pieza 2433, que corresponde a un ornamento litico con cuentas cilindricas largas

y otras redondas alternadas, se identificaron tres minerales: jadeita (14,17), onfacita

(26,29) y albita (58,61).
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Fig. 75. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita, punto 14-17
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Fig. 76. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral onfacita, punto 26-29
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Fig. 77. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita, punto 58-61

Raman
A partir de la espectroscopia de Raman se identificaron jadeita, onfacita y amazonita;

éste ultimo no fue identificado mediante IR, ya que no se analizé la misma cuenta con
las dos espectroscopias. Sin embargo, su presencia en el objeto litico puede
confirmarse debido a que en espectros de referencia de dicho material, en 476 y 513
cm”, se observan sefiales correspondientes a vibraciones Si-O, que en el espectro
experimental (figura 78) se visualizan en 480 y 509 cm™. Asimismo, la banda que
aparece en 252 cm” se ajusta a los valores de modos vibracionales para dicha

sustancia en espectros de referencia.

La presencia de jadeita se confirma por las sefiales observadas en 375 cm™ (vibracion
Al-O), entre 1040 y 1075 cm™ que corresponden a vibraciones Si-O de estiramiento, y
en 698 cm™ a vibraciones de flexion Si-O. Las vibraciones caracteristicas del espectro
Raman de onfacita se observan en 679 cm™, debido a vibraciones simétricas Si-O-Si
tanto de estiramiento como de flexién; y en 1010 cm™ aparece una sefial intensa

correspondiente a vibraciones simétricas de estiramiento Si-O.
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Fig. 78. Espectro Raman de la onfacita, jadeita y amazonita identificados en la pieza 2433.

Artefacto 2439

Fig. 79. Pieza 2439



Tabla 14. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 3]
Raman 4
FRX 9

Espectroscopia infrarroja

En el analisis del promedio de los espectros obtenidos de los puntos 4, 5, se identifico la
presencia de jadeita. El resultado arrojado en el punto 0, 1 mostrado en la fig 79, fue
una mezcla de jadeita/albita. En la figura 80, en el espectro referente a la pieza 2439, se
pueden ver algunas vibraciones especificas para la jadeita, como las dos intensas
bandas de absorcién entre 1000 cm y 1100 cm™, debidas a vibraciones de
estiramiento del enlace Si-O y las bandas cercanas a 600 cm™ y 470 cm™ atribuidas a
vibraciones de deformacion del angulo de enlace O-Si-O; pero también otras sefiales
caracteristicas de la albita, como aquella cercana a 1040 cm™; debidas a vibraciones
simétricas de estiramiento del enlace Si-O. Esto corrobora la combinacion de ambos

minerales en la pieza en estudio.
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Fig. 80. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita/jadeita, puntos 0,1
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Fig. 81. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita, puntos 4,5

Artefacto 2440

-

Fig. 82. pieza 2440

Tabla 15. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 12
Raman 5
FRX 21
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= Espectroscopia infrarroja
En la pulsera analizada se observan diversas cuentas, en las cuales se hallo la

presencia de amazonita/albita (8,9), jadeita/albita (10,11), onfacita (14,15) y albita
(12,13).

En la figura 83 se muestran los espectros de referencia de la amazonita y de la albita,
asi como el espectro experimental de la pieza 2440. Algunas bandas caracteristicas del
espectro IR de la amazonita se pueden encontrar también en el espectro experimental,
tales como la sefial cercana a 590 cm™', debida a una vibracién de flexion O-Si-O o, en
su caso, O-Al-O; una sefial débil en 638 cm™ surge como resultado de la vibracién de
coordinaciéon de Al-O. La presencia de albita se detecta por las sefiales caracteristicas

entre 530 y 540 cm™ y el grupo de sefiales débiles entre 740 y 786 cm™.
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Fig. 83. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral amazonita/albita, puntos 8,9

En la figura 84 se observan senales caracteristicas de la jadeita y albita en un mismo espectro,

lo que hace pensar en la combinacion de ambos minerales como componentes mayoritarios de

la cuenta estudiada.
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Fig. 84. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita/albita, puntos 10,11

La figura 85 muestra el espectro promedio de los puntos 14 y 15, en donde unicamente se halld
onfacita. La disposicién de las sefiales ubicadas entre 400 y 700 cm™, asi como el pequefio

hombro o meseta ubicado en 888 cm™, son caracteristicos de la onfacita y corroboran su

presencia en la cuenta de la pulsera analizada.
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Fig. 85. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral onfacita, puntos 14,15
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Para el espectro promedio de los puntos 12, 13, se muestra que existe una gran similaridad con
el espectro de referencia de la albita, con sus caracteristicas e intensas bandas de absorcion,
cercanas a 1000 cm y 1050 cm’', debidas a vibraciones de estiramiento del enlace Si-O; asi

como las bandas cercanas a 600 cm™ y 470 cm™, que indican vibraciones de deformacion del

angulo de enlace O-Si-O.
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Fig. 86. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita, puntos 12,13

= Raman
A pesar de que en el espectro de infrarrojo, en el punto 378 se identificé una mezcla de

albita/amazonita, en el espectro de Raman se confirmd soélo la presencia de amazonita
en la cuenta; posiblemente debido a fluorescencia generada que no permitié visualizar
correctamente las sefiales para la albita. Algunas sefiales caracteristicas en espectros
de Raman para feldespatos, grupo al cual pertenece la amazonita, se ubican en 480 y
503 cm”, que se ajustan a los picos intensos obtenidos experimentalmente de 486 y
509 cm™ (figura 87), referentes a vibraciones Si-O-Si o Si-O-Al. Asimismo, la banda que

aparece en 261 cm™ se ajusta a los valores de modos vibracionales para dicho mineral.
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Fig. 87. Espectro Raman de la amazonita identificado.

Artefacto 2441

Fig. 88. Pieza 2441

Tabla 16. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 10
Raman 7
FRX 30
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Espectroscopia infrarroja
En el analisis de las cuentas de la pieza litica 2441, se encontraron los minerales jadeita

(4,5) y una mezcla de jadeita/albita (18,19), como se puede apreciar en las figuras 98 y

90.
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Fig. 89. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita/jadeita, puntos 18,19
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Fig. 90. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita, puntos 4,5

T T

T T
800 1000

Numero de onda (cm™)

T
1200

1400

105



Artefacto 2442

Fig. 91. Pieza 2442

Tabla 17. Puntos analizados

Espectroscopia|Puntos analizados
IR 27
Raman 20
FRX 51

» Espectroscopia Infrarroja

Las mediciones por infrarrojo de la pieza 2442 se dificultaron debido al tamafo de sus
cuentas, cuyo diametro maximo era 0.5 cm. Asimismo, su geometria no era uniforme
por lo que el laser no se podia enfocar de forma adecuada, o la muestra no podia
colocarse de forma totalmente perpendicular al haz infrarrojo. Se presentan los
espectros con sefiales mas definidas, porque algunos otros, por los obstaculos
mencionados, mostraron mucho ruido.

Sin embargo, la técnica espectroscopica de fluorescencia de rayos X permitio
complementar el analisis, ya que con ella se logré correlacionar la presencia de algunos
elementos caracteristicos de cada mineral con los espectros de IR obtenidos (por
ejemplo: el potasio y rubidio se pueden presentar, comparativamente, en alta
concentraciéon en la amazonita con respecto a otras piedras verdes). De este modo, los

minerales identificados en las cuentas del collar fueron amazonita, jadeita y onfacita. En
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el caso de la jadeita y onfacita, la identificacion fue exclusivamente a partir de IR, ya

gue su composiciéon elemental es muy parecida.
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Fig. 92. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral amazonita, puntos 24,25
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Fig. 93. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral onfacita, puntos 42,43
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Fig. 94. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita, puntos 54,55

Artefacto 2443

°
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Fig. 95. Pieza 2443

Tabla. 18. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 15
Raman 17
FRX 44
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Espectroscopia infrarroja
La pieza 2443 se trata de un collar con cuentas pequefas, similar en apariencia a la

anteriormente analizada pieza 2442. Como resultado de los analisis espectroscépicos
de infrarrojo, se logré identificar a los minerales de jadeita, onfacita, cuarzo y albita,

cuyos espectros respectivos, comparados con los de referencia, se muestran en las

siguientes figuras.
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Fig. 96. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita, puntos 6,7
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Fig. 97. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral onfacita, puntos 14,15
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Fig. 98. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral cuarzo, puntos 18,19
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Fig. 99. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita, puntos 24,25
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Artefacto 2671

Fig. 100. Pieza 2671

Tabla 19. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 4
Raman 4
FRX 28

= Espectroscopia Infrarroja:
La pieza 2671 es un conjunto de cuentas de diversos tamafios que posiblemente
formaron parte de algun ornamento. A través de analisis espectroscépicos de infrarrojo
se logré identificar, en las cuentas 4 y 5, a los minerales que las conforman: amazonita

y jadeita, respectivamente.

En la figura 101 se pueden observar algunas bandas caracteristicas del espectro de
infrarrojo de la amazonita; en 602 cm”, debida a una vibracion de flexion O-Si(Al)-O;
una sefial débil en 638 cm™ como resultado de la vibracién de coordinacion de Al-O y
algunas sefiales en la regién comprendida entre 1000 y 1100 cm™ debido a vibraciones
simétricas de estiramiento Si-O.

En la figura 102 se aprecian bandas intensas en la region comprendida entre los 950
cm™” y los 1100 cm™, correspondientes a varios modos de vibracién de estiramiento Si-
O, asi como varias bandas caracteristicas en la region entre 425 y 580 cm™, debidas a

vibraciones de deformacién del angulo Si-O-Si.
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Fig. 101. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral amazonita en la cuenta 4.
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Fig. 102. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita en la cuenta 5.
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Artefacto 2933

Fig. 103. Pieza 2933

Tabla 20. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR 7
Raman 6
FRX 10

= Espectroscopia Infrarroja
Después de la obtencién de espectros promedio en los puntos seleccionados, se
identificaron en la placa 2933 los minerales jadeita y albita (puntos 8,9 y 6,7
respectivamente). Los espectros experimentales y los de referencia para cada uno de

los andlisis se presentan a continuacion.

113



-—586
~-— 1080 |

--472
531

Reflectancia

—— jadeita

L 1 L 1 2 1 L 1 e 1
400 600 800 1000 1200 1400
Numero de onda (cm™")

Fig. 104. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita, puntos 8,9
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Fig. 105. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral albita, puntos 6,7

Raman
Se confirmo jadeita en el punto 154. Las senales observadas en la figura 120, en 1035

cm™' referente a vibraciones Si-O de estiramiento, en 696 cm™' debido a vibraciones de

flexion Si-O y en 380 cm™, correspondiente a vibraciones Al-O corroboran la presencia

de jadeita en la pieza 2933.
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Fig. 106. Espectro Raman de jadeita identificado.

e Templo XVIII-A

Artefacto 1343
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Fig. 107. Pieza 1343
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Tabla 21. Puntos analizados

Espectroscopia

Puntos analizados

IR 9
Raman i
FRX 8

Espectroscopia Infrarroja

Se identificd la combinacién mineral de albita/jadeita como constituyente principal de la
mascara. En la figura 108 pueden observarse algunas bandas caracteristicas de la
albita (entre 1000-1036 cm™, asi como 742 y 785 cm™), pero también de la jadeita

(varias bandas entre 460-590 cm™).
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Fig. 108. Espectro Infrarrojo de reflexién del mineral albita/jadeita, puntos 10,11

Los ojos de la mascara, cuyo espectro de infrarrojo se muestra en la figura 109, no
corresponden a una piedra verde, sino que se trata de obsidiana, como se desprende de la
comparacion entre el espectro IR obtenido y el espectro de referencia para la obsidiana.

Para el caso de la esclerdtica, el espectro de infrarrojo no se logré determinar de manera
correcta. Durante el proceso de identificacion del mineral por esta técnica se obtuvo mucho
ruido dado que su posicion en la mascara se encuentra a una profundidad distinta del material
circundante y esto dificultdé enfocar la camara del equipo; sin embargo, gracias al estudio de
FRX se determin6 en su composicién quimica la presencia de calcio. Con este antecedente

complementado por inspeccion visual, se puede inferir que se trata de una concha.
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Fig. 109. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral obsidiana, puntos 14,15

Artefacto 1347

Fig. 110. Pieza 1347

Tabla 22. Puntos analizados

Espectroscopia |Puntos analizados
IR a4
Raman 6
FRX E

Orejera izquierda

Espectroscopia|Puntos analizados
IR 3
Raman 3
FRX 5

Orejera derecha
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Espectroscopia Infrarroja

La pieza 1347 esta constituida por dos orejeras. Tanto en la izquierda como en la

derecha se identificé jadeita, como se puede observar de la similitud entre el espectro
obtenido y el de referencia (figura 111). En él, se pueden apreciar bandas intensas entre

los 950 cm™ y los 1100 cm™ correspondientes a varios modos de vibracién de

estiramiento Si-O, y las bandas caracteristicas entre 430 y 590 cm™,

Reflectancia

[l

~

<
\J

- 530

T

-—586

T

=
@
o
=
\
1

T

T

—— jadeita

S

400

Fig. 111. Espectro Infrarrojo de reflexion del mineral jadeita, puntos 2,3
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Las sefales Raman en el espectro obtenido (Figura 112) se asemejan notablemente a

las sefiales caracteristicas para la jadeita: en 387 cm™ se detectan las vibraciones del

enlace Al-O; las vibraciones de flexién del enlace Si-O se aprecian como una sefal en

700 cm™, en tanto que las vibraciones de estiramiento Si-O aparecen en 1049 cm™.
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Fig. 112. Espectro Raman de jadeita identificado.

Artefacto 1348
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Fig. 113. Pieza 1348

Tabla 23. Puntos analizados

1800 2000

Espectroscopia Puntos analizados
hachuelas 1 2 3
IR 1] 1]
Raman 0 0 0
FRX 12 8 7
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En este caso, no se logré hacer una identificacion molecular por falta de tiempo en la salida de
campo. sin embargo, a partir de FRX se observo la alta presencia de Ca, por lo que se puede

asumir que se trata de un compuesto de carbonato de calcio.
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Resultados Globales

Las técnicas espectroscopicas moleculares IR y Raman se emplearon para identificar la

presencia de amazonita, cuarzo, moscovita, jadeita y onfacita. En ambos casos, los espectros

obtenidos experimentalmente fueron comparados con las referencias de las bases de datos

RUFF y Ostrooumov "*6"?"] 'y se muestran en la figura 114.

De las 21 artefactos analizados se analizaron 305 piezas, si se considera que en algunos casos

no es factible realizar la caracterizacion por la tres técnicas principales se alcanza un

porcentaje de efectividad del 93%, por lo que las técnicas espectroscdpicas moleculares son

instrumentos analiticos ideales para la identificacion de la composicion mineraldgica no

destructiva de la litica estudiada en este proyecto.
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Fig. 114. Espectos de Espectroscopia IR y Raman de los minerales encontrados en las colecciones de

los Templos estudiados.
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A continuacion se presenta una tabla que compara los minerales identificados utilizados en los

ajuares reales de los templos analizados:

Tabla 24. Comparacion de los minerales identificados en los Templos estudiados.

N I XVII-A Cruz Calavera XVII
inera
250-450 d.C. 300-600 d.C. 700-770 d.C. 600-850 d.C.
Albita v - v v
Amazonita - - - v
Jadeita v - v v
Moscovita - v - v
Cuarzo - - - v
Onfacita - v - v

De acuerdo a la tabla 24, que corresponde a los objetos estudiados y que han sido datados
anteriormente entre los periodos 250-850 d.C. conforme se sefiala en la tabla, se puede
observar que para el periodo 250-450 d.C. los minerales mas comunes son jadeita y albita y
justamente en la mascara estudiada en el Templo XVIII-A, se presentan en coexistencia debido
al proceso metamoérfico de la roca como se aprecia en la figura 31. Posteriormente, los
minerales presentes durante el periodo 300-600 d.C. son moscovita y onfacita y para el periodo
de 600-850 d.C. hay mas variedad de minerales. Esto se puede deber a la posible explotacion

de mas yacimientos minerales, diferentes a los conocidos en las etapas tempranas.
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Finalmente, se agrega una tabla a manera de resumen en donde se muestran los niumero de

onda experimentales observadas en la identificacion mineral

Tabla 25. Numeros de onda experimentales de los minerales identificados en los Templos estudiados.

FTIR (cm™) | Raman (cm™)

424 328
®
o 585 700
o
8 950 1034

1100

479 478
S 601 505
S
=< 1007 764

1037 815
o 409 412
qé 569 679
o 1063
© 477 268
§ 745 410
o 915 700
= 1036

474 354
(]
o 778 466
3 795

1185
s 535 480
§ 599 509
e 650 749
<
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Identificacion elemental

Al aplicar la espectroscopia de fluorescencia de Rayos-X (FRX) a los objetos prehispanicos
analizados en Palenque, la composicion elemental fue determinada a partir del analisis de los
espectros de rayos X y sus intensidades, considerando las energias de las emisiones
caracteristicas K y L (keV) de los elementos detectados. Todos los elementos quimicos
observados en ésta técnica corresponden a los minerales identificados previamente por
Infrarrojo y Raman (jadeita, albita, amazonita, moscovita, cuarzo, onfacita, obsidiana, concha),
ademas se determinaron los elementos quimicos traza asociados a posibles impurezas
caracteristicas de los yacimientos de los minerales. En la tabla 26 se muestran los elementos
representativos y los elementos traza que se obtuvieron en las piezas estudiadas a partir del

analisis con FRX.

Para el enfoque cuantitativo por FRX, se emplearon las intensidades de rayos X que son
proporcionales a las concentraciones elementales. El analisis de las intensidades (area bajo los
picos) de los elementos presentes permite realizar el estudio de la procedencia mas probable
de artefacto litico cuando se comparan las intensidades relativas de los elementos presentes
con las de los yacimientos minerales. Esto es factible para minerales de un mismo tipo. Para
este proposito, se llevo a cabo un estudio estadistico como método de exploracion de datos, de
manera que fue posible analizar e interpretar la variacion en las proporciones de los elementos
presentes en cada pieza, determinar los que tienen una composicién similar y comparar con la
composicion de los yacimientos conocidos de jadeita. Los procedimientos de analisis
estadisticos de cumulos y componentes principales son los estudios estadisticos mas
adecuados para esta inspeccién a partir de las intensidades relativas con métodos de

normalizacién. Las intensidades se miden mediante de los espectros con el programa AXIL.

El analisis de cumulos, también llamado "cluster analysis", es una técnica cuantitativa cuyo
propésito es definir en una representacion grafica (dendograma) agrupaciones de un conjunto
de datos categorizando las similaridades del material utilizando la distancia euclidiana. Los
datos sujetos al estudio se van agrupando partiendo de los mas semejantes entre si y
continuando con las agrupaciones de menor similaridad hasta llegar a un unico grupo. El
material estudiado poseera similitudes entre si y podra reunirse en niveles jerarquicos ', Para
al comparacion de las piezas se emplean las intensidades relativas de los elementos

observados.
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Tabla 26 . Elementos identificados por FRX en los minerales encontrados en los templos estudiados.

Identificacion
Pieza mineral Elementos representativos Elementos traza
1344 Jadeita Fe, Ca, Cr, Si, Sr Ga, Mn, Ti, S, Hg, Ni
Albita Fe, Ca, Cr, Si, Sr Hg, Zn, Mn, Ga, Ti
g 1761 Albita Fe, Ca, Si, Cr Mn, Zn
% Jadeita Fe, Ca, Si, Sr. Cr Mn, Ga, Cr, Ni, V, S
o 1762 Jadeita Fe, Ca, Sr, Cr, Si Ga, Mn, Ti, Ni
1763 Jadeita Fe, Ca, Si, Sr, Cr Ni, V, Mn
1764 Jadeita Fe, Ca, Si, Sr, Cr, Mn, S
1410 - - -
1411 Moscovita K, Fe, Sr, Ti, V, Si Rb, Ca, Cr
5 No identificado Sr,Ca, Fe, K, Si, Ti V, Rb
© 1412 Moscovita K, Fe, Sr, Ti, V, Si Rb, Ca, Cr
No identificado Sr, Ca, Fe, K, Si, Ti, V Pb, Rb, Mn
1413-1424 onfacita Fe, Ca, Sr, Si, Cr Mn, Ni, Ti, S
Jadeita Fe, Ca, Cr, Si, Sr Mn, Ni,
Moscovita K, Fe, Sr, Ti, Ca, Cr, Si, Rb, Zn, Cu, Ni
1765 jadeita/albita Fe, Ca, Si, Cr Mn, Ni, Ti, K
Onfacita Fe, Ca, Cr, Si, Sr K, Ni, Mn
Cuarzo Ca, Cr, Fe, Si, Ni, K| Cu, Mn, Zn, Rb
Jadeita Fe, Ca, Si, Cr, Ti Ga, Ni, Mn
2433 Onfacita Ca, Fe, Cr, Sr, Si, Ni, Mn, Ga
Albita Fe, Ca, Sr, Si, Cr, Ga, Zn, Ni, Mn, K, S
2439 Jadeita Fe, Ca, Si, Cr, Sr, Ti Mn, Ga, Ni
jadeita/albita Fe, Ca, Si, Sr, Ti, Cr S, Mn
jadeita/albita Fe, Ca, Si, Sr, Cr S, Mn, Ti
2440 amazonita/albita Rb, K, Ca, Cu, Fe, Si Hg, Ti
Albita Fe, Ca, Si, Sr Cu, K, Mn, Ti
S Onfacita Ca, Fe, Sr, Si, Cr Mn, K, Ti
= p441 jadeita/albita Fe, Ca, Cr, Sr, Si Ni, Cu, Mn, Ti, K
Jadeita Fe, Ca, Cr, Si, Ti Hg, Zn, Mn, Ni, K
Amazonita Rb, K, Fe, Ca, Si Pb, Ga
2442 Jadeita Fe, Ca, Cr, Ti, Si Hg, Mn, K
Onfacita Ca, Fe, Cr, Sr, Si, Ti Mn, Ni, K
Albita Sr, Ca, Fe, Nj, Si, Cr Hg, Mn
2443 Jadeita Fe, Ca, Sr, Si, Cr, Ti Ni, Mn, Hg
Onfacita Fe, Ca, Sr, Si, Cr Mn, Zr, Ni
Cuarzo Fe, Cr, Ca, Si, K Hg, Ni, Mn, S
2671 Amazonita Rb, K, Si, Ca, Fe Ga, Pb, Se
Jadeita Fe, Ca, Si, Cr, Ti Cu, Mn, Ni, S
2033 Albita Si, Sr, Ca, Fe Zn
Jadeita Fe, Ca, Si, Cr Rb, Mn
jadeita/albita Fe, Ca, Cr, Si, Sr, Ti Ni, Zn, Mn
< 1343 Obsidiana Fe, K, Ca, Si, Ti Rb, Sr, Mn
g Concha Ca, Sr, P -
1347 Jadeita Fe, Ca, Si, Cr, S, Ni, Ti, Mn
1348 - Ca, P, Sr, Fe -
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Por otra parte, el objetivo del método estadistico mulitvariante de componentes principales es
disminuir la informacién contenida en un numero de variables de la muestra (con pérdida
minima de informacion), en un grupo menor de variables llamados factores, tal que con ciertos
coeficientes de correlacion se explique la mayor parte de la varianza observada en las
variables de los datos en estudio, proporcionando asi una interpretacién de ese nuevo espacio
(2% E| propésito de la técnica de analisis factorial es reducir dimensiones, creando una nueva
variable (factor) que se forma a partir de las variables originales; en este caso en particular, las
variables originales fueron las intensidades relativas de los elementos observados a partir de la
técnica de FRX normalizados por el logaritmo base 10. De esta manera es posible comparar
las intensidades de los elementos presentes en cantidades mayores, menores y de los

elementos traza, asi como sus variaciones.

Para fines de esta exploracion estadistica, se consideraron solo a las cuentas y teselas con una
composicion mineral afin, lo que incluye jadeita, albita, jadeita/albita y onfacita, ya que éstos
pueden encontrarse en un mismo yacimiento dada su formacion mineraldgica. Con este
analisis se propone establecer la semejanza en su composicion elemental, lo que se interpreta
como se menciono en términos de fuentes de procedencia comunes o similares para los

minerales antes mencionados.

Por lo anterior, se realizd el estudio estadistico considerando sélo los ornamentos que
contienen un mayor numero de piezas de una composicién mineral similar. Por lo cual, se
analizaron las cuentas de los collares y pulseras encontradas en el Templo XVIII y las teselas

de la mascara del Templo XVIII-A.

Como primera aproximacion, se analizaron los logaritmos de los promedios de datos de las
intensidades relativas elementales de cada pieza con el método de cumulos con el fin de tener
una primer valoracién visual de posibles grupos formados, considerando que debido a la
similaridad en la composicion quimica de los minerales, es probable la separacion de las
cuentas y teselas analizadas. En la figura 115, podemos observar en el dendograma la
formacion de tres grupos que se encuentran separados por los colores anaranjado, verde y rojo
y que revelan la relacion en la composicion de las piezas debido a las diferencias en su
composicion quimica obtenidas empleando FRX. A partir de esta relacion en las similitudes
elementales entre las piezas estudiadas, se puede deducir que no todas las cuentas y teselas

usadas en la manufactura de los ornamentos provienen de un mismo yacimiento.
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Por otro lado, la figura 116 muestra la grafica obtenida a partir del estudio de componentes
principales especificando mediante colores a los minerales que previamente fueron
identificados a través de FTIR y Raman. Se analizaron los logaritmos de los promedios de
datos de las intensidades relativas elementales de cada pieza. En el caso de las cuentas y
teselas que no se lograron determinar por las espectroscopias moleculares pero que presentan
carateristicas similares, se nombraron en la grafica como "no identificado" y corresponden a
piezas con composicién quimica similar a la jadeita. Asimismo, se emplearon dos referencias
de jadeita procedentes del Valle de Motagua (M) y de Verapaz (V) con el fin de comparar la
composicion de las cuentas y teselas estudiadas con éstas y asi, lograr discernir si las cuentas
que conforman los ornamentos del Templo XVIIl y las teselas de la mascara del Templo XVIII-A

provienen de alguno de esos yacimientos o no.

En la grafica (fig. 116) se observa la formacion de tres grupos al igual que en el dendograma
expuesto anteriormente (fig. 115), por lo que es evidente que las cuentas y teselas provienen

de tres yacimientos diferentes.

Realizando una comparacion de los promedios de las intensidades relativas de rayos X de los
elementos detectados en las piezas de cada grupo, se observo que las diferencias entre éstos
estan dadas principalmente por las proporciones de los elementos quimicos que se muestran
en la tabla 27; si bien estos elementos se encuentran en la composicién elemental de todos los

grupos, no lo estan en las mismas proporciones.

Tabla 27 . Elementos quimicos con mayor proporcion en los grupos que fueron determinados por el

método de componentes principales.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Si \Y Zn
Ca Ga K
Fe Ti
Cr

Como podemos notar en la figura 116, las teselas correspondientes a la mascara 1343 del
Templo XVIII-A encajan con el grupo numero 3, con lo cual, se puede inferir que este
yacimiento mineral desconocido fue probablemente el principal depdsito del cual proceden las
teselas y habria sido explotado durante el periodo mas temprano (250-450 D.C.).

Probablemente los mayas también comenzaron a explotar Verapaz y Motagua en este periodo,
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ya que algunas de las teselas de la mascara se agrupan en los otros grupos. Igualmente se
puede notar que algunas cuentas de las piezas 2671 y 2441 también se encuentran en el grupo
tres; esto se puede explicar, ademas de que el yacimiento pudo seguir siendo explotado en
épocas mas tardias, también con la posibilidad de reciclaje de los minerales, ya que se sabe
que los mayas solian reciclar los minerales utilizados en los ornamentos para la fabricaciéon de

otros ajuares, como fue el caso del ajuar funerario de Pakal.

Por otra parte, se demuestra que el grupo dos concuerda con la referencia de Motagua y el
grupo uno con Verapaz, por lo que se asume que las cuentas que se encuentran dentro de
estos grupos estan probablemente vinculadas con los yacimientos de Motagua y Verapaz,
respectivamente. Ademas, es notable en la grafica de componentes principales (fig. 116) que
durante el periodo de 600-850 d.C. Motagua y Verapaz fueron los principales yacimientos
minerales utilizados para la manufactura de ornamentos prehispanicos de litica verde para los
templos estudiados en este proyecto, siendo Verapaz el yacimiento con mas variedad

mineralégica de los tres yacimientos observados en la grafica.
La explotaciéon de mas yacimientos, el comercio de los minerales y la expansién de las rutas de
intercambio durante el periodo Clasico tardio se puede relacionar con el periodo de mayor auge

que tuvo la Ciudad de Palenque durante el reinado de Pakal.

Tabla 28 . Piezas presentes en los grupos formados estudiadas por componentes principales.

Grupo 1 Grupo 2 | Grupo 3
1343 1343 1343
1765 2433 2441
2433 2443 2671
2440 2671
2441
2442
2443
2671
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Colorimetria

Las siguientes figuras se muestran en orden cronolégico de manera que se pueda mostrar los
cambios en las tonalidades de las piedras utilizadas en las ofrendas. Se puede observar que en
los cuatro templos estudiados existe bastante diversidad en el color de los minerales, sin
embargo, se puede notar que se tuvo un especial cuidado en la seleccién de la tonalidad para
cada pieza fabricada. Ademas, también se puede observar que en los templos XVIII-A y de la
Calavera, las tonalidades se orientan mas hacia el verde-amarillo; para el templo de la Cruz, se
puede notar la orientacion de los tonos hacia el verde-azul; sin embargo, el templo XVIII
presenta tonalidades hacia verde-amarillo y verde-azul. La diversidad de color en el ultimo
templo se puede deber a que para ese periodo de Palenque, el numero de yacimientos
explotados era mayor, lo que podemos observar en la figura 116, ya que las piezas estudiadas

de este templo se encuentran dispersas en los diferentes grupos.

=  Templo XVIII-A
En este templo, unicamente fue posible aplicar la colorimetria en la pieza 1347,
mostrando que tonalidad de la pieza se inclina mas hacia el cuadrante verde-amarillo.
b*
20
W 1347

-20 0 20

-20 <

Fig. 117. Diagrama colorimétrico del Templo XVIII-A
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= Templo de la Cruz
En la grafica colorimétrica del Templo de la Cruz podemos observar similitudes en el
color de las piezas 1410 y 1413-1424, mismas que estan conformadas por el mismo
mineral y pertenecen a la regién del verde-amarillo. Las piezas 1411 y 1412 se localizan
en la regién del verde-azul y, de igual manera que las piezas anteriores, muestran

similitudes en el color.

® 1410
b* m 1411
20 1412
1413-1424
10
t
.
3 ! 0 a*
-20 -10 0] 10 20
; i
£14-10
';»
:!{
-20

Fig. 118. Diagrama colorimétrico del Templo de la Cruz.

= Templo de la Calavera
Se realiz6 la grafica de comparacién colorimétrica de las piezas analizadas del Templo de
la Calavera, en donde se pueden observar las similitudes de color en las piezas en general,
aunque la pieza 1763 muestra una dispersion colorimétrica mayor que el resto de los
ornamentos. Todas las piezas pertenecen a la region del verde-amarillo, con excepcién de
la pieza 1344 que es mas obscura a la vista y, por medio del estudio colorimétrico, se

puede observar que cae en la region (-,-) perteneciente a la zona de verde-azul.
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Fig. 119. Diagrama colorimétrico del Templo de la Calavera

Templo XVIII

Podemos observar que, al estar las piezas 1765, 2433 y 2440 conformadas por varias
cuentas que a simple vista muestran una variedad de tonos verdes, hay una mayor
dispersion en las mediciones del color. Mientras que en la pieza 2933, a pesar de que
es un tallado, éste presenta heterogeneidad, razén por la cual sus mediciones se
encuentran dispersas.

La diferencia en las tonalidades del color se debe a la variedad mineralégica identificada
en el templo, esto puede ser una consecuencia del auge de Palenque en el periodo
comprendido entre el 600-850 d.C. durante el reinado de Pakal, durante el cual hubo un

aumento en el comercio y en las rutas de intercambio.
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Fig. 120. Diagrama colorimétrico del Templo XVIII.

Los estudios colorimétricos desarrollados lograron proveer informacion colorimétrica acerca de
las tonalidades de los ornamentos. Es posible observar diferencias en las medidas de color
entre los objetos de los templos estudiados, debido a la diversidad de minerales cuya
composicion quimica tiene un impacto directo en su tonalidad. Incluso, es notable la diferencia

de tonos en las colecciones de un mismo templo.
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Fig. 121 Diagrama colorimétrico de los Templos estudiados.
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CONCLUSIONES

En esta investigacion se logro llevar a cabo un analisis no destructivo in situ mediante técnicas
espectroscoépicas de piezas arqueoldgicas que integran las colecciones de ofrendas funerarias
de algunas tumbas reales del periodo Clasico (200-900 d.C.) de los Templos de la Calavera, de
la Cruz, XVIIl y XVIII-A de una de las ciudades mas importantes y poderosas de la civilizacion
maya: la Cuidad de Palenque, Chiapas. Las técnicas espectroscopicas portatiles de infrarrojo,
Raman, fluorescencia de Rayos-X y colorimetria permitieron la caracterizacion de la litica verde
estudiada contribuyendo a la integracién de una metodologia de analisis adecuada para este
tipo de materiales. De las 21 artefactos analizados se analizaron 305 piezas, si se considera
que en algunos casos no es factible realizar la caracterizacién por la tres técnicas principales

se alcanza una efectividad del 93%.

Mediante las espectroscopias Raman e Infrarroja (FTIR) se realizé una identificacion mineral de
las piezas arqueoldgicas, al comparar las bandas obtenidas en sus espectros con espectros de
referencia de minerales conocidos y de bases de datos de minerales. La espectroscopia
infrarroja permiti6 una primera identificacion mineral y porteriormente se utilizd la
espectroscopia Raman de manera complementaria para confirmar la presencia de los
minerales presentes. Los resultados con las espectroscopias moleculares proporcionaron
informacion sobre los minerales empleados en la utilizacion de los ajuares funerarios reales
mayas de Palenque, donde se revela una variedad de minerales con tonalidades verdes, como
la jadeita, amazonita, onfacita, cuarzo, moscovita y albita, ademas de una mezcla jadeita/albita.
En algunos casos, la espectroscopia Raman permitié confirmar parcialmente esta identificacion
ya que su aplicacion fue limitada debido a la fluorescencia inducida por el laser de 785 nm del

equipo disponible para este estudio de minerales.

La técnica de Fluorescencia de Rayos X (XRF) portatil permitié obtener una medida de la
composicion elemental de los minerales identificados a partir de las intensidades relativas de
los elementos detectados en cada pieza. Adicionalmente, con los resultados obtenidos con esta
técnica, se emplearon métodos estadisticos de exploracion de datos, con el fin de identificar los
posibles yacimientos de piedras verdes, especificamente de jadeitas, explotados en
Mesoameérica durante el periodo Clasico. Para el estudio se contaron con referencias minerales
de los yacimientos de Motagua y Verapaz, Guatemala. Los analisis estadisticos confirmaron

una diversidad en la composicién quimica de las piezas de jadeita y minerales afines, que
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resulté en la identificacion de tres yacimientos diferentes de las teselas. Considerando la
cronologia establecida para las ofrendas y ajuares estudiados, se asume que los mayas
extrajeron minerales de un yacimiento desconocido entre el periodo 250-450 d.C. y
posteriormente, la mayor parte de las teselas proceden de los yacimientos de Motagua y
Verapaz, los cuales habrian sido explotados principalmente en el periodo 600-850 d.C. durante

el gran auge de la Ciudad de Palenque bajo el reinado de Pakal.

El estudio de colorimetria se realizé para generar informacion que concierne a las tonalidades
de color verde de los diferentes artefactos analizados, mostrando que, aunque las piezas
pertenezcan a un mismo templo, no todas ellas presentan medidas de color similares y
cercanas entre ellas. Las piezas mostraron dispersion colorimétrica, misma que se puede
explicar ya que, a simple vista, los ornamentos muestran heterogeneidad en sus tonalidades.
No obstante, es importante resaltar que, al fabricar estas piezas, se tuvo un especial cuidado

en la seleccién de los minerales y sus tonalidades para que fueran similares en cada tumba.

La variedad en los colores y sus tonalidades del Templo XVIII podria estar vinculada a que, a
partir del crecimiento politico de Palenque después del 600 d.C., la diversidad de minerales
disponibles fue mayor, tal que en éste templo se encontré6 ademas de jadeita, amazonita y

cuarzo que presentan esas tonalidades diferentes.

A partir de los resultados obtenidos, se puede afirmar que los entierros palencanos estudiados
eran de personajes de gran jerarquia en la civilizacion maya porque sus ofrendas funerarias
cuentan con los minerales verdes mas apreciados y de la mayor calidad, los que eran de gran
importancia en esa época ya que este color investia a la clase alta mesoamericana. En un
contexto arqueoldgico, los minerales verdes son valiosos objetos de estudio ya que se ha
mostrado que a partir de su caracterizacion, se infiere informacion importante acerca de sus
propiedades quimicas haciendo posible rastrear la procedencia de estos materiales e indagar

sobre las posibles rutas de intercambio en la época prehispanica.

Se concluye que la metodologia establecida en el proyecto de investigacion permitié una
adecuada caracterizacion de la litica mesoamericana de tumbas reales en Palenque, Chiapas,
y que se puede extender su uso a otras problematicas similares. Es notorio que la combinacién
de técnicas espectroscépicas proporciona informacién complementaria entre si, por lo que el

uso de todas éstas en conjunto es crucial para obtener resultados satisfactorios para la
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identificacion de piezas con valor histérico y cultural. Este tipo de estudio no habria sido posible
en toda su amplitud y alcance si las técnicas no se hubiesen aplicado con equipos portatiles y
de manera no destructiva. Si bien, estos equipos no son tan sensibles como los utilizados en el
laboratorio, proporcionan informacién suficiente y muy adecuada para realizar la

caracterizacion y llevara a cabo la interpretacion de los datos.

Como resultado de este trabajo de investigacion se determiné tanto la composicion quimica, la
identificacion mineral, variabilidad mineraldgica en los complejos funerarios y el vinculo de las
piezas de minerales de jadeita con tres diferentes yacimientos explotados para la produccién

de artefactos mesoamericanos.

Este proyecto fundamenta gran parte de los resultados obtenidos en el uso de técnicas de
quimica analitica instrumental aplicadas a la arqueometria. Este proyecto en particular hace
aplicacion de la quimica, mediante el uso de diversas técnicas espectroscopicas, para ahondar
en la importancia de las piedras verdes en la cultura maya, contribuyendo asi a fortalecer el

conocimiento acerca de la fascinante historia del México prehispanico.

PERSPECTIVAS

Si bien se alcanzaron las metas planteadas en esta investigacion, es necesario decir que para
un analisis mas completo de los ajuares reales estudiados, es conveniente aplicar otras
técnicas como la de difraccion de Rayos-X directamente de los objetos (in situ), para
determinar con mayor precision la composicion mineral de los artefactos. De igual manera, un
estudio preliminar utilizando imagenologia con luz ultravioleta y técnicas microscépicas (6pticas
y electrénicas) pueden ser utiles para ayudar a determinar posibles zonas de interés y
complementar la informacion.

Una manera de mejorar la medicion con Raman, es el empleo de diversos laseres asi lograr
disminuir la fluorescencia y emplear el mas adecuado para cada tipo de mineral o material
presente.

Es conveniente continuar con este tipo de estudios para para poder integrar bases de
informacion de estos materiales mucho mas completas y extensas, asi como realizar
numerosos estudios prospectivos de fuentes geoldgicas para poder interpretar de una manera
mas cabal las informaciones obtenidas, sobre todo para la procedencia de minerales mas

comunes como cuarzo, calcita y serpentinas, ampliamente usados en el periodo prehispanico.
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ANEXO

A continuacion, se presentan algunos de los espectros experimentales obtenidos en el estudio

de los templos en donde se identificaron los elementos quimicos presentes en la litica verde
mesoamericana.

Espectros de Fluorescencia de Rayos-X
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Fig. 122. Espectros de FRX de las piezas a)1344; b)1761 y 1762; c)1763 y 1764
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e Templo de la Cruz
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Fig. 123. Espectros de FRX de las piezas a) 1411y 1412; b) 1413-1424
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Templo XVIII-A
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