UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

"Los adobes arqueoldgicos de la Gran Piramide de Cholula:
Caracterizacion detallada de su composicion relacionada
con sus propiedades como material de construccion”

Tesis
Que para optar por el grado de

Doctora en Ciencia e Ingenieria de Materiales

Presenta
Nora Ariadna Pérez Castellanos

Tutor principal
Dr. Lauro Bucio Galindo
Instituto de Fisica, UNAM

Miembros del Comité Tutor
Dr_Enrique Lima Mufioz
Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM
Dr_Enrique Soto Castruita
Instituto Mexicano del Petrdleo

México, D.F, julio de 2016



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Science is a way of life. Science is a perspective.
Science Is the process that takes us from confusion to understanding in a
manner that's precise, predictive and reliable-a transformation, for those

lucky enough to experience it, that is empowering and emotional

Brian Greene
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RESUMEN

ABSTRACT

El adobe como un sistema constructivo fabricado con tierra,
presenta una complejidad intrinseca que requiere ser estu-
diado de manera multidisciplinaria.

En esta tesis, se estudid el caso de los adabes de la Gran Pi-
ramide de Cholula, Puebla. EI tema de investigacion implico
que en este proyecto se generaran propuestas metodolgicas
especificas para la caracterizacion de geomateriales pertene-
cientes al patrimonio cultural con implicaciones en su con-
servacion. Estas se desarrollaron desde la Ciencia e Ingenieria
de Materiales, campo cientifico multidisciplinario enfocado a
investigar la relacion existente entre estructura, procesamien-
to y las propiedades de los materiales; con la finalidad de
comprender estos aspectos en los adobes del caso de estudio.

La investigacion realizada mediante diversas técnicas ana-
liticas complementarias mostré que el grupo de adobes es-
tudiados tienen una composicion mineraldgica comdn a los
suelos volcanicos regionales sin adicion de materiales organi-
cos. El estudio detallado de la fraccion fina determing que la
presencia y cantidad de materiales amorfos permiten que el
suelo local sea un material de construccion con propiedades
notables. Los experimentos de transporte de agua mostraron
que la pérdida del material de tamafio de grano fino por el
arrastre del agua, impacta directamente en la estabilidad de
los adobes y por tanto afecta su conservacion.

Los resultados constituyen un precedente en cuanto al cono-
cimiento de la arquitectura de tierra, puesto que el estudio
desde el campo de la Ciencia de Materiales brinda aportacio-
nes relevantes tanto para la arquitectura contemporanea, al
comprobar la factibilidad de generar en la region un producto
de construccion competitivo y sustentable con propiedades
notables; como para la arquitectura prehispanica, donde
ademés, los resultados permiten fundamentar propuestas de
conservacion enfocadas en las caracteristicas especificas de la
tierra que es utilizada como material de construccidn.

Palabras clave: adobe, ciencia de materiales, Cholula

Adobe as a building system made of soil, has an intrinsic
complexity that requires to be studied by a multidisciplinary
approach.

In this thesis, the case of adobes of the Great Pyramid of Cho-
lula, Puebla was studied. The research topic in this project
required that specific methodological proposals were genera-
ted for the characterization of geomaterials belonging to the
cultural heritage with implications for its conservation. These
methods were developed from the Materials Science and En-
gineering multidisciplinary scientific field, since its research is
focused on the relationship between structure, processing and
properties of materials for the case study.

Research conducted by various complementary analytical
techniques showed that the group of studied adobes has a
common mineralogical composition to regional volcanic
soils without addition of organic materials. Detailed analysis
of the fine fraction found that the presence and quantity of
amorphous materials allow the local soil of Cholula to form a
building material with remarkable properties. Experiments of
water transport showed that the loss of fine grain size material
by entrainment of water directly impacts the stability of the
adobes and therefore affects its conservation.

The results of this outstanding research constitute a precedent
in the knowledge of materials for the earthen architecture,
since the study from the field of Materials Science provides
important contributions to contemporary architecture, by pro-
ving the feasibility of generating in the region a competitive
product for sustainable construction with remarkable proper-
ties; and to pre-Hispanic architecture, where the results can be
used to support conservation proposals focused on the speci-
fic characteristics of the soil that is used as a building material.

Keywords: adobe, materials science, Cholula
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Capitulo |

EL ADOBE COMO MATERIAL
DE CONSTRUCCION

Los materiales cerdmicos por definicion son materiales
inorganicos, compuestos por elementos metalicos y no
metalicos, los cuales pueden ser cristalinos o parcial-
mente cristalinos [1,2]. Debido a la abundancia de oxf-
geno y silicio en naturaleza, los silicatos son ubicuos;
rocas, polvo, arcilla, barro, montafias, arena, es decir, Ia
gran mayoria de la corteza terrestre se compone de mi-
nerales basados en silicatos, por tanto estos fueron de
los primeros materiales utilizados por el hombre para
producir cerdmicos.

Fl campo de los materiales cerdmicos estudia de ma-
nera interdisciplinaria materiales que son funcionales
habilitdndolos para diversos fines y mejordndolos de
manera especifica. Las propiedades mecanicas son
importantes en los materiales estructurales y de cons-
truccion; en la ciencia de materiales se estudia desde el
comportamiento mecanico de los materiales como es-
fuerzo y deformacién hasta los defectos cristalograficos
con la finalidad de predecir sus propiedades, puesto
que las propiedades fisicas de cualquier sustancia ce-
ramica son resultado directo de su estructura cristalina
y composicion quimica[1,2]

Los ladrillos de tierra cruda o adobes son parte del pa-
sado y el presente en la cultura mexicana, desde tiem-
pos inmemoriales han demostrado tener las propieda-

des y resistencia mecdnica adecuados para un buen
sistema constructivo. Los adobes se construyen a partir
de la tierra disponible, un material abundante y por lo
tanto potencialmente sostenible. En este momento,
este sistema de construccion a base de tierra se estd
estudiando en todo el mundo para mejorar sus propie-
dades como un material que puede cumplir los reque-
rimientos de sustentabilidad actuales, puesto que una
vez que se termina la vida util del suelo como adobe la
materia prima se reintegra al medio ambiente.

La investigacion enfocada en el patrimonio cultural es
en la actualidad un campo muy dinamico en la inves-
tigacion de ciencia de materiales. Esto es debido a la
relacion inseparable entre la composicion, microes-
tructura, propiedades y la transformacion de los mate-
riales, con su uso y funcién. Estas investigaciones no
s6lo contribuyen a desentrafiar el pasado, sino también
para reintroducir los conocimientos tecnoldgicos anti-
quos en el presente, permite analizar y reconstruir a
composicion y variabilidad microestructural de objetos
y procesos, asf como medir y tener una mejor compren-
sion de las propiedades especiales que poseen y sus
caracteristicas de desempefo, por lo tanto, generando
innovaciones y mejoras de las técnicas actuales de
construccion.



El estudio cristalografico de este tipo de materiales per-
mite aumentar nuestra comprension de la estructura
y propiedades; esto se puede realizar al identificar el
papel que juega cada mineral en las propiedades de
los adobes integrando conocimientos de mineralogfa
y ciencia de materiales. La presencia de materiales se-
micristalinos, amorfos y de distintos tamafios de cristal

brinda a los suelos propiedades especiales (tiles para
la ingenierfa como, baja densidad, alto contenido de
material orgdnica, alta porosidad, gran capacidad de
retencién de agua y limites de Atterberq altos, siendo
los Ultimos muy importantes para un material de cons-
truccion dindmico [3-6].

LA ARQUITECTURA DE TIERRA

La construccion con tierra comenzo con las primeras so-
ciedades agricolas [7]. Estas se desarrollaron indepen-
dientemente en muchos lugares del planeta y progre-
saron a velocidades diferentes, la variacién en la forma
y seleccion de los materiales dependia del medio local.
Fl desarrollo del adobe como unidad prefabricada de
albafiileria hecha de tierra secada al sol ocurrid en dis-
tintas civilizaciones en Medio Oriente, Africa, Furopa y
America[8].

Hay incontables formas de construcciones de tierra al-
rededor del mundo que reflejan la naturaleza propia
de cada regidn, sus técnicas de construccién y por tanto
la gran cantidad de formas en la que la tierra puede ser
manipulada y usada como material de construccién.
Fsta diversidad geografica y uso extensivo del material
brinda una gran diversidad de informacién respecto a
la arquitectura de tierra en general [9].

Actualmente en paises con bajo desarrollo, parte de la

poblacién mundial vive en construcciones hechas a base
14

de tierra [7]. No obstante, el nimero de construcciones
de distintas épocas fabricadas con este material suman
500,000 en todo el mundo [7]. En 2007, 106 de 660
bienes con valor cultural registrados en la lista de Patri-
monio de la Humanidad de la Organizacion de las Na-
ciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura
(UNESCO) eran inmuebles construidos con tierra [10].

Fn arquitectura y conservacion el término usado para
denominar el material para estas construcciones es
"tierra’, sin embargo, el término adecuado para el ma-
terial empleado es el suelo, pero, ;qué es el suelo?

La palabra suelo es usada con diferentes definiciones
por diferentes personas, para el agricultor es un medio
para el crecimiento de las plantas. Para el ingeniero ci-
vil, el gedlogo y algunos arquedlogos es un sedimento
sin consolidar que incluye fragmentos de roca. Sin em-
bargo para la geologfa tiene una definicién especifica:
"El suelo es una entidad natural tridimensional que es
resultado de un proceso de alteracion que ocurre en

la superficie inmediata de la Tierra en sus sedimentos
y rocas, actuando como medio para el crecimiento de
plantas, y es el resultado de la interaccion del clima, la
flora, fauna y posicion geografica, todas actuando du-
rante el tiempo." [11,12].

Los suelos se encuentran extensivamente en forma
lateral sobre el paisaje, se forma sobre distintas super-
ficies a partir de una variedad de materiales parentales
y se transforman en una manera predecible debido a
cambios por la erosion, deposicion, drenaje, vegeta-
cion, fauna y antigliedad del paisaje, también varian
dependiendo del microclima y el macroclima [12] E
suelo tiene textura, color y estructura que definen sus
propiedades y comportamiento [13]

Sin embargo, para respetar las convenciones esta-
blecidas en Arquitectura y Arqueologia se continuard
empleando el término "tierra” pero sabiendo que en
realidad [a referencia es al "suelo”

La tierra como material de construccion se ha usado
para fabricar:

a) Bloques de tierra 0 adobe: se mezcla Iz tie-
rma himeda a veces mezclada con materia vege-
tal como paja 0 bagazo, se modela o se coloca en
moldes y se deja secar al sol [9].

b) Tierra apisonada o tapia: usa una tierra rela-
tivamente seca la cual se aplica en moldes y des-
pués se compacta para incrementar su densidad,
usualmente no se requiere afiadir agua o solo se
aflade muy poca, esta técnica no requiere materia-
les modificadores adicionales a los contenidos ya
enlatierra [9,14].

¢) Tierra apilada (tipo “cob”): se usa una ftierra
moderadamente mojada, la cual se va apilando
en montones de tamafio tipo mazorca sin ningun

marco para forma y se mezcla con paja, es una
construccion monolitica [9]

De manera ideal, la tierra para usarse en construccion
debe contener: arena gruesa, arena fina, limo y arcilla,
sin embarqo, cualquiera de ellos podria no estar pre-
sente y aun asf [a tierra puede ser satisfactoria para este
fin. La arena gruesa proporciona resistencia, la arena
fina es un relleno para unirlos granos de arena gruesa
y el limo y arcilla acttian como material cohesivo y me-
dio plastico. La tolerancia de proporciones entre cada
componente es amplia, sin embargo algunas tierras
requieren modificaciones, por lo general relacionadas
con la presencia natural de gran cantidad de arcilla[8].

Cuando la tierra no es apropiada para usarse en cons-
truccion se emplean modificadores para mejorar 1as
propiedades finales, el empleo de algun tipo en espe-
cifico de modificador depende de la disponibilidad y el
tipo de tierra. Algunos ejemplos de modificadores de
acuerdo a Cooke [9] s0n:

*Hueso o restos de cerdmica: brinda mayor re-
sistencia.

eEstiércol: modifica la plasticidad de la tierra.
eCeniza: modifica la plasticidad de la tierra.

eAsfalto o bitumen: aumenta la resistencia al
aqua disminuyendo su absorcion.

eHidroxido de calcio: Ia reaccion con los alumi-
nosilicatos del suelo realiza una reaccién puzold-
nica brindando mayor resistencia mecanica e hi-
draulicidad al material.

® Paja: disminuye la contraccion y fracturas de la
fierra después de su secado.



INMUEBLES CONTEMPORANEOS

La construccion con tierra proviene desde las primeras
civilizaciones y esta asociado a un trabajo comunitario y
familiar puesto que requiere un mantenimiento peric-
dico. Este tipo de construccion permanece en algunas
regiones como tradicion pero en general se ha perdido
debido a la introduccién de los materiales de construc-
cion industrializados.

La tierra tiene tres desventajas principales en compara-
cion con materiales industriales [15]:

* No es un material estandarizado. Por tanto, la pre-
paracion de las mezclas es Unica para cada tipo de
tierra y se requiere de mucha experiencia para cono-
cerel sueloy cémo modificarlo cuando es necesario.

® |35 mezclas de tierra se encojen al secar. Debidoa
que se requiere agua para hacer pldstica la tierra, el
proceso de secado modifica el tamafio del material
y puede causar grietas.

® [a tierra no es resistente al agua. Las construccio-
nes de tierra deben protegerse contra el agua con
techos amplios etc.

Sin embargo, la tierra tiene las siguientes ventajas de
acuerdo a Minke [15]:

* a tierra permite el transporte de la hume-
dad del aire. El material tiene [a capacidad de ab-
sorber y desorber la humedad en mayor cantidad y
a mayor velocidad que cualquier otro material de
construccién, por tanto equilibra el clima interior de
las construcciones.

e La tierra almacena calor. Por tanto, en zonas
con diferencias de temperatura muy altas la tiera
almacena el calor equilibrando nuevamente el inte-
rior de las edificaciones.

e |a tierra ahorra energia y reduce la conta-
minacién ambiental. [a preparacion, transporte v
construccién con tierra local del sitio requiere solo
el 1% de la energia necesitada para construir con
materiales industriales.

® |a tierra siempre es reutilizable [a tierra sin
cocer puede utilizarse un indefinido niimero de ve-
ces solo con volverse a humectar.

En afios recientes, el concepto de sustentabilidad es del
interés en diversas disciplinas. El desarrollo sustentable
requiere cumplir con las necesidades basicas de todos y
asegurar que el mundo sera un habitat mds justo, sequro
y préspero para la humanidad [16]. Siendo la sustenta-
bilidad, uno de los principales valores establecidos por
la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), donde
existe el compromiso del desarrollo econémico y social
de manera sustentable [17].

3 sustentabilidad incluye cuatro dominios interconecta-
dos: ecologia, economia , poltica y cultura [18]. Este con-
cepto es de vital importancia para todos puesto que lidia
con la supervivencia de la especie humana y las demds
criaturas vivientes en el planeta. La arquitectura Sustenta-
bleyeco-amigable es una de las principales metas que los
humanos han creado para poder formar una mejor vida
[19] La arquitectura sustentable implicaenla parte econé-
mica: infraestructura, tecnologfa, produccion y distribucion
de los recursos. La parte ecoldgica involucra: materiales,
energfa, agua, habitat, tierra asi como emisiones y desper-

dicios. La dimensién politica: en forma de organizacion y
sequridad, y la dimension cultural: como memoria y pro-
yeccion, creencias, creatividad e identidad [18]

Por lo anterior, el practicar una "arquitectura verde" es por
mucho el prinicipal reto arquitectdnico de este tiempo
[20]. En este tipo de arquitectura se desea cumplir con
los requerimientos anteriores al reducir el numero de re-
cursos consumidos en la construccion de un inmueble,
SU USo y operacion, asi como disminuir la contaminacion
al medio ambiente por la fabricacién y posterior elimina-
cion de los materiales de construccion [19]. Esta probado
que es imposible cumplir estos requerimientos de cons-
truccion de casas con materiales industriales, por tanto
estos requerimientos solo pueden cumplirse al utilizar
materiales de construccion locales. El suelo es el material
de construccién mas importante, puesto que estd dispo-
nible en todas las regiones del mundo[15,16].

La construccion con tierra es un tema de alto interés en
diversos paises [21]y actualmente ya existen diversos
tipos de edificios contempordneos construidos con este
material [15]:

e Edificios culturales y educativos: en Alemania,
Bangladesh, India, Gran Bretafa, Estados Unidos,
Suecia, México.

e Edificios residenciales: en Alemania, México,
Fstados Unidos, Australia, Nueva Zelanda, India,
Chile, Peru.

e Edificios comerciales y hospitales: en Gran
Bretafia, Austria, Chile, Alemania, Estados Unidos,
Australia.

Enla actualidad, el creciente interés en la arquitectura de
tierra y su caracteristica como arquitectura sustentable ha
permitido redescubrir las cualidades ecoldgicas, térmicas
y econémicas del material de tierra [10]. La arquitectura
de tierra estd clasificada como arquitectura verndcula,
puesto que esta basada en requerimientos locales como
materiales y tradiciones, la cual permanece con la gente
a través del tiempo [21].

Actualmente existen varios arquitectos y constructores
mexicanos que edifican inmuebles contemporéneos con
tierracomo en la region de Puebla, Tlaxcalay Oaxaca. Por lo
tanto, la arquitectura de tierra en México ha permanecido
espacial y temporalmente, pero aun asf existen esfuerzos
para el estudioy conservacion de las tradiciones locales asf
como de edificios patrimoniales, muestra de ello es la falta
de un registro de diversosinmuebles por parte del Instituto
Nacional de Antropologfa e Historia (INAH).

En Meéxico el INAH ante esta situacion y con el afén de
promover el rescate y el uso del material de tierra, ha
implementado programas de concientizacion para evi-
tar que la gente derrumbe sus viviendas, muchas de las
cuales son una herencia que ha pasado de generacion
en generacion, esto principalmente en el norte del pafs
en los estados de Sonora, Chihuahua, Coahuila y Nuevo
Ledn donde la arquitectura de tierra representd ademas
de una vivienda, un modo de sobrevivencia debido a las
propiedades del material, el cual guarda el calor en el
inviemno y mantiene la humedad durante el verano[22].

Fl censo del 2010 realizado por el Instituto Nacional de
Fstadistica y Geograffa (INEGI) tiene como indicadores
de vivienda los materiales con los que estan construi-
das. La tierra como tal sélo figura en el caso de vivien-
das con pisos de tierra en contraste con viviendas con
recubrimiento en los pisos (como recubrimiento estdn el
cemento o firme, madera y mosaico); mientras que los
otros indicadores son respecto a materiales durables en
paredes y en techos (como materiales durables se inclu-
yen el tabique, ladrillo, block, piedra cantera, cemento o
concreto). S6lo en techo considera el terrado con vigueria
como un material durable, el tnico de arquitectura de
tierra. Por tanto los porcentajes de vivienda que no pre-
sentan estos materiales por eliminacion estan fabricados
con tierra, lamina o carton.

Los resultados del censo indican que en todo el pais de
cada 100 viviendas, 6 tienen piso de tierra [23]. En la Fi-
gura 1, Figura 2 y Figura 3 Se presenta la comparacion de
los censos desde 1950 con respecto a estos indicadores
los cuales muestran un aumento dréstico en el empleo
de materiales clasificados como “durables’, por tanto los
materiales considerados como no durables son ldmina,

carton o tierra.
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Figura 1. Porcentaje de viviendas con materiales durables en paredes de 1950 a 2010. Adaptado de [24].

Caracteristicas de las viviendas
Porcentaje de viviendas con materiales durables en paredes, 1970 a 2010

80 71.6
63.9
40 51.4
@ 40 34.2
=)
=
s 20
bt
= 0
Nota: Para 1970, el porcentaje estd calculado respecto al total de Fuente: INEGI, Censos de Poblacién y Vivienda, 1970 a 2010.
las viviendas; a partir de 1990, respecto a las viviendas particulares o
habitadas. Fecha de actualizacién: jueves 03 de marzo de 2011

Se consideraron materiales durables en los techos: losa de concreto,
tabique o ladrillo; viguetas con bovedilla; y terrado con vigueria

Porcentaje

Caracteristicas de las viviendas
Porcentaje de viviendas con materiales durables en paredes, 197022010

Nota: 1970, el porcentaje estd calculado respecto al total de las viviendas; Fuente: INEGI, Censos de Poblacidn y Vivienda, 1970 a 2010.
a partir de 1990, respecto a las viviendas particulares habitadas INEGI, // Conteo de Poblacion y Vivienda, 2005

S d brimientoen | : to o firme, madera,

meoz(;ﬂ;/ ;Zignrgiitnme‘i?oo PR O e D Tegere Fecha de actualizacién: jueves 03 de marzo de 2011

Figura 2. Porcentaje de viviendas con recubrimiento en los pisos de 1970 a 2010. Adaptado de [24].

Figura 3. Porcentaje de viviendas con materiales durables en techos de 1970 a 2010. Adaptado de [24].

Los estados del pals con mayor porcentaje de viviendas
con piso de tierra estan relacionados no sélo con zonas
urales sino también con riqueza cultural, estos estados
son: Chiapas 15%, Guerrero 18%, Michoacdn 10%,
Oaxaca 19% y Veracruz 12%. Los estados que siguen en
porcentaje de piso de tierra son: Baja California Sur 6%,
Campeche 5%, Colima 5%, Durango 6%, Hidalgo 7%,
Puebla 9%, Morelos 7%, San Luis Potosf 9%, Tabasco 6%,
Sinaloa 6%. El resto de los estados varfa del 1% al 4%[23].

A partir de los datos anteriores es importante destacar que
la construccion de tierra en México no estd relacionada
Unicamente con climas dridos como se piensa comun-
mente; sino que la vivienda de tierra es netamente local
y funciona para todo tipo climatico por las caracteristicas
de transporte de calory humedad mencionadas al inicio.

La tierra ademas de ser un material sustentable es accesi-
ble para las personas sin recursos el cual al serempleado

de manera adecuada en un sistema constructivo provee
una mejor calidad de vida, sin embargo los indicadores
de "urbanizacion y modernidad" afectan esta percepcion
entre as comunidades; esto causa que destruyan las
viviendas de tierra aun existentes y construyan con ce-
mento u otros materiales considerados “durables”.

En la actualidad se invierte una gran cantidad de re-
cursos en investigacion de construccién en tierra [10]
debido a la pérdida del conocimiento de trabajo con
tierra. Entonces es necesario volver a generar este cono-
cimiento desde el campo de los materiales y la arqui-
tectura investigando: las diferentes mezclas de tierra,
proporciones de tierra-agua, posibles aditivos y sus fun-
ciones, asi como diversos sistemas constructivos; con
la finalidad de construir sustentablemente, y generar
edificaciones resistentes principalmente a la intempe-
rie y a los sismos.



INMUEBLES PATRIMONIALES

La importancia de la tierra como material de construc-
cién radica en que es una expresion de la habilidad
humana para crear un refugio con los recursos dispo-
nibles; y esta expresion incluye a todos los continentes,
en diversas épocas y una gran variedad de estructuras
que van desde templos, palacios y graneros hasta cen-
tros de las ciudades y viviendas, y por tanto los inmue-
bles construidos por civilizaciones anteriores son con-
siderados actualmente como patrimonio cultural [10]

La permanencia de las construcciones de tierra es evi-
dente puesto que existen estructuras que han durado
cientos de afios, sin embargo, también son estructuras
fragiles que dependen de su contexto y ambiente. Una
de las causas responsables de la erosion de muros de
tierra es debido a la energfa cinética que tiene el impacto
de la lluvia sobre ellas, haciendo importante la orienta-
cion geogrdfica de los inmuebles debido a que el aire
modifica la direccion de la lluvia. Los desastres natura-
les como inundaciones y temblores también afectan su
estabilidad. Asimismo, el adecuado mantenimiento, re-
paraciones y restauraciones que sean compatibles con
la construccion original tambien son decisivos para la
subsistencia de las construcciones de tierra [7].

Debido a las causas anteriores de deterioro y ademds |a

industrializacién global, la inclusion de nuevas tecno-
logfas y la pérdida de practicas tradicionales de cons-
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truccin con tierra, en 2007 el Comité de Patrimonio
Mundial de la Organizacion de las Naciones Unidas
para la Educacion, la Cienciay la Cultura (UNESCO) im-
plementd un programa de actividades para la conser-
vacion, estudio y revitalizacion del patrimonio mundial
construido con tierra (World Heritage Earthen Architec-
ture Program, WHEAP) [10].

En México, las construcciones de tierra no solo se en-
cuentran en zonas desérticas sino que estan distribui-
das en todo el territorio nacional y ademas pertenecen
a distintas temporalidades, asi existen inmuebles de
arquitectura de tierra como los sitios Olmecas de la
Venta, Tres Zapotes y San Lorenzo, La Gran Pirdmide de
Cholula, Paquimé en Chihuahua, el sitio de Tepapayeca
se construyd con muros de adobe cubiertos de lodo y
estuco. También los primeros monasterios del Siglo XVI
que se encuentran sobre las laderas del Popocatépetl
se construyeron con tierra, asi como 19 sitios misiona-
les en Baja California del siglo XVIII'y algunos de los
conventos dominicos de los siglos XVIy XVIl en Oaxaca.
Varias haciendas coloniales y casas en Aguascalientes,
Campeche y otros estados fueron construidas a base
de tierra (Figura 4); sin embargo no hay un registro por
parte del INAH que ponga en evidencia la materialidad
especifica de los inmuebles mexicanos.

BNEEALNES pretispans

Figura 4. Mapa de la republica mexicana donde se sefialan algunos de los sitios registrados en el INAH con construcciones de tierra.

Fl objetivo principal del programa de la UNESCO es de-
sarrollar un planteamiento global integrado para identifi-
cary formular metodologias y técnicas, asi como politicas
de conservacion y gestion apropiadas para un manteni-
miento sustentable de la arquitectura de tiera protegida
bajo la Convencion de Patrimonio Mundial [10]. Testigo
de la gran evidencia de tecnologfa que es la arquitectura
de tierra, aproximadamente un cuarto de los inmuebles
culturales inscritos en la Lista de Patrimonio Mundial en
Peligro son sitios arquitectdnicos de tierra [10]

a conservacion del patrimonio cultural requiere la defini-
cidn tanto de deterioro como de conservacion en si misma:

e Deterioro: Cualquier modificacion quimica o fi-
sica a las propiedades intrinsecas del material que
conllevan a la pérdida de su valor o impide su uso
o funcion[25].

e Conservacion: Acciones realizadas para salva-
quardar el patrimonio cultural, respetando sus valo-
resy significados, y garantizando su acceso y disfrute
para generaciones presentes y futuras. El término
‘conservacion” es genérico e incluye la conservacion
preventiva, las acciones de conservacion directa y la
restauracion [26].
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Se considera que toda accion de conservacion deberd
respetar la integridad del patrimonio cultural, basdn-
dose en la comprension y el respeto de su materia,
factura, sistema constructivo, aspecto o imagen, va-
lores, significados, usos, asociaciones y contexto, asi
como considerar a los actores sociales vinculados con
dicho patrimonio. Ademds, deberd realizarse median-
te un proceso metodoldgico basado en el trabajo de
un equipo interdisciplinario, con la finalidad de poder
contribuir al estudio, comprension y transmision de los
valores del patrimonio cultural [26]

Por lo anterior, para definir la metodologia y técnicas
apropiadas para la intervencion de las estructuras de
tierra, el programa WHEAP tiene un sector de investi-
gacion en el cual se desarrolla trabajo a nivel de labora-
torio y ademds aplicado en los sitios, donde se abordan
las problematicas principales en conservacin de estos
inmuebles: las materias primas, estabilizacion, control
de calidad, deterioro por la presencia de sales y migra-
cién de humedad [10].

INVESTIGACION EN ARQUITECTURA DE TIERRA

a construccion con tierra contiene mucha informacién
que es necesario recuperar del patrimonio cultural, asf
como informacion que se puede generar a partir de
construcciones modernas. En patrimonio se puede de-
terminar su antigiiedad, procedencia de la tierra, tecno-
logia respecto a la técnica de manufactura que incluye
composicion, textura y aditivos, ademds de identificar
los sistemas constructivos antiguos que serdn los mas
adecuados para el contexto local.

En investigaciones para construir edificios modemos
se genera informacion sobre estabilizantes de tierra,
composicion y textura de la tierra, aditivos, herramien-
tas para construccion, tradicion oral sobre sistemas
constructivos, sustentabilidad y recursos energéticos,
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asi como intercambio térmico, difusion de humedad,
propiedades mecdnicas y resistencia sfsmica.

La informacién obtenida se puede utilizar para mejorar
las formas de construccién actuales o reproducir técni-
cas antiguas que pueden ser usadas para restauracio-
nes [27]. También identificar causas de deterioro [28] y
la modificacion de las propiedades del suelo o sisterna
constructivo a respuestas sismicas.

Aunque existe informacién reportada respecto a di-
versos estudios de arquitectura de tierra, actualmente
no hay una metodologia establecida para el estudio
completo de este material debido a la complejidad
del objeto como geomaterial que tiene una funcion

como material de construccion, el cual ademéas posee
diferencias regionales en composicion y sistemas cons-
tructivos. También se requiere establecer métodos que
procuren la adecuada conservacion de la arquitectura
de tierra de inmuebles antiguos.

Por tanto, este tipo de construccion es objeto de estu-
dio de diversas dreas en las cuales se obtiene diferente
informacion con requerimientos especificos. Las dreas
principales son:

e Ciencias de la tierra: se utilizan las metodolo-
gfas de quimica y fisica de suelos para abordar es-
fos materiales, como: determinacion cuantitativa
de tamafio de particula, andlisis micromorfoldgico,
medicion de color y acidez, andlisis de minerales
cristalinos presentes, analisis elemental, ademés
de andlisis microquimicos. Estos andlisis brindan
informacion sobre el tipo de tierra que se emplea
0 empled en las construcciones y permite por tanto
seleccionar los materiales. Los andlisis estan estan-
darizados para muestras grandes (del orden de
gramos o kilogramos) debido a que el suelo es un
material abundante [29].

e Arquitectura e Ingenieria Civil: se realiza
la ubicacién de los materiales en los edificios,
dimensiones, conformacion de sistemas cons-
tructivos, definicion y usos de espacios. Ademas,
realizan estudios que evalian las propiedades
del suelo como material en los diversos sistemas
constructivos. Las propiedades que se miden son
mecanicas para determinar su estabilidad estruc-
tural, también se estudia su resistencia a la intem-
perie y fendmenos sismicos. Ademas se evaldan
estabilizantes del suelo y aditivos con la finalidad
de mejorar sus propiedades. Estas pruebas estan
estandarizadas por las normas de construccion
y requieren probetas de geometrias y tamanos
determinados, asi como un amplio nimero de
probetas para determinar reproducibilidad de las
propiedades [1].

* Arqueologiay Conservacion: se emplean estu-
dios fisicos y quimicos en los cuales se obtiene in-
formacion sobre la temporalidad y la tecnologia de
las construcciones que permite a los arqueclogos
establecer hipdtesis sobre el desarrollo de las civi-
lizaciones para generar ese tipo de edificaciones.
Los resultados de los estudios se pueden utilizar
ademas para generar propuestas de restauracion
con materiales compatibles y que conserven no
s6lo la informacién material, sino también la cultu-
ral, empleando los mismos materiales y sistemas
constructivos; con frecuencia se hacen entrevistas
yseinvitaa gente dela comunidad local que atn
frabaja la arquitectura de tierra, recuperando I
informacion asi como materiales locales . Por lo
general en patrimonio cultural la toma de mues-
fra estd restringida a micromuestras y a analisis no
destructivos que optimicen la toma de muestras.

Las investigaciones sobre arquitectura de tierra en Me-
xico han sido realizadas desde los campos anteriores y
ademas se han incluido otras dreas como la quimica
y ciencia de materiales. Desde la Edafologia se han
estudiado recientemente los sitios de Zethé y Sabina
Grande en Hidalgo donde se concluyd que el material
provenia del entorno inmediato, la existencia de conti-
nuidad en la técnica de manufactura y se determing el
fipo de suelo [32].

En el sitio arqueoldgico de La Joya en Veracruz se hizo un
estudio similar,y ademas, se compard con adobes del si-
tio de Arslantepe en Turquia. Las autoras reportan que en
ambos sitios los constructores tenian pleno conocimien-
to del comportamiento de los materiales en un entorno
determinado adoptando las soluciones més eficaces, y
seleccionaban los materiales considerados como los mas
adecuados en funcién del material disponible y de las
condiciones climticas, ademas de que se registré una
mayor calidad en las materias primas para la construc-
cion de edificios con mayor importancia que otros [31]
Ademds, en los adobes de La Joya ha sido reportado el
uso de bitumen como aglutinante empleando andlisis
instrumentales del drea de la Quimica [33].
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En Teotihuacan se han estudiado los sedimentos de Ia
region, puesto que 1a tierra fue la principal materia pri-
ma para los rellenos constructivos, ademds de que Ia
tierra mezclada con agua se utilizd como mortero en las
construcciones. Se determing que en algunas muestras
de adobe pertenecientes a la plataforma que rodea a la
piramide del Sol contienen una mezcla de sedimen-
tos predominantemente limosos y arenas, ademés de
fragmentos de 5 mm de toba volcanica, y el comporta-
miento del material es de tipo flujo de cenizas, lo que
concuerda con la identificacion de lahares [34].

Otro estudio realizado en México es la caracterizacion
de cerdmicas prehispanicas, cuya materia prima es
también el suelo y mientras no sean ceramicas someti-
das a alta temperatura, en composicion son parecidas
a la tierra. El caso de estudio de los comales de Tzom-
pantepec y los suelos aledafios en Tlaxcala, demuestra
la relacion de los suelos actuales de la region con los
materiales empleados en época prehispanica. Los au-
tores identifican el tipo de suelo presente con la mate-
ria prima de [as cerdmicas y, a partir de estos resultados,
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concluyen que el intemperismo de los minerales vol-
canicos primarios brinda una combinacion de compo-
nentes de arcilla cristalinos y amorfos deseable para Ia
produccion de la cerdmica[35].

Las investigaciones con metodologias provenientes
del campo de la Ciencia de Materiales estan enfocadas
en la microestructura y las propiedades de los adobes,
principalmente para el mejoramiento de las construc-
ciones modernas de adobe[36]. En Arquitectura se bus-
ca disefiar las propiedades mecénicas de la mampos-
terfa y obtener propiedades térmicas o hidrotérmicas,
ademas de la adicion de materiales estabilizantes de la
fierra para construcciones modernas [7,14,37,38]

Fl interés por comprender, conservar y emplear los co-
nocimientos de construccion de épocas antiguas para
desarrollar en la actualidad una civilizacion sustenta-
ble, es el motor para la aplicar en conjunto las ciencias
sociales y naturales en la investigacion de la arquitec-
tura de tierra.

Capitulo Z

CASO DE ESTUDIO:
LA GRAN PIRAMIDE

DE CHOLULA
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Figura 5. La Grén Pirdmide de Cholula en la actualidad (izq.). Pégina del Codice Colonial Vaticano A, donde se ilustra el Tlachihualtépetl (der. [39]).
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Tlachihualtépetl, el "cerro hecho a mano’, s la pirdmi-
de mas grande que se construyd en el México antiguo,
a lo largo de 600 afios entre los siglos Il al IX[39]. Los
habitantes de Cholula utilizando el sistema construc-
tivo de adobes lograron esta magnifica e imponente

edificacion de cardcter ritual, la cual tiene ocho fases
constructivas mayores que cubrieron en cada ocasion
las etapas anteriores. Se reporta que La Gran Piramide
fue mutilada desde la época colonial, cuando su tltima
etapa constructiva fue desmantelada, para utilizar los
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Figura 6. Pintura de Chollolan. Se muestra la distribucidn de la ciudad colonial de Cholula, en la parte superior izquierda esta representado el Tlachihualté-
petl con el topdnimo Tollan Chollolan. La Gran Pirdmide esta representada en cada imagen de los distintos municipios del valle de Cholula [39].

elementos de piedra y edificar con el mismo material
las nuevas construcciones cristianas [39] En la actuali-
dad, el Tlachihualtépetl se aprecia como un cerro artifi-
cial, con algunos adobes del nicleo original a la vista,
y sobre el que se sustenta el Santuario de la Virgen de
los Remedios (Figura 5)[39].

Fl Tlachihualtépetl repite la forma del volcan Popocaté-
petl que lo enmarca hacia el oeste y tiene una de sus
fachadas en direccion del volcan, relaciondndolo con
otras culturas de la region central de México que tenian
una estrecha relacion con el vulcanismo y el culto a las
montanas [34,39-41].

Contemporanea de Teotihuacdn, Tula y Tenochtitlan,
Cholula se advierte como la otra gran ciudad del centro
de Mexico. Sin embargo, la alusién a Cholula persis-
te en varias fuentes tempranas demostrando que los
cholultecas estdn entre los primeros pueblos mesoa-
mericanos, y también de su centralidad en los relatos
fundacionales de las culturas del altiplano puesto que
se han encontrado evidencias arqueoldgicas de ocupa-
cién humana en esa region desde 300 aC (Figura 6).
Ademés, su posicion privilegiada le permitié ser punto
de conexion entre diferentes rutas del México prehis-
panico, pues por ella atravesaron quienes iban a a Cos-
ta del Golfo y a la vez fue lugar de paso hacia Oaxaca;
lo que promovid la convergencia entre culturas [39,42].

Fl antecedente mas temprano de las incursiones ar-
queoldgicas en Cholula ocurre hacia finales del siglo
XIX, por Adolph Bandelier. Décadas mas tarde, a partir
de 1931, se llevaron a cabo las excavaciones institu-
cionales en La Gran Pirdmide, a cargo de Ignacio Mar-
quina. Las exploraciones descubrieron la existencia de
varias sub estructuras que evidenciaron los periodos
histdrico-arqueoldgicos de la gran edificacion [39].

La subestructura més antigua en Cholula tiene taludes
y tableros que la identifican y estdn ornamentados con
pintura mural que representan craneos pintados; de-
bido a esta caracteristica se le denomina Pirdmide de
los crdneos pintados. Los arquedlogos advirtieron que
en esta primera época se utilizaron adobes de buena
factura para el nicleo y para los muros, a excepcion

de aquellas secciones que soportan a las escalinatas
donde se construyd con piedra y barro. Esta primera
estructura fue cubierta por otra novedosa de mayores
dimensiones, el cual muestra un estilo arquitectonico
distinto puesto que se compone de nueve cuerpos
escalonados en talud, con ntcleo de adobe recubierto
con piedras calcreas y con terminado de estuco, esta
es la Pirdmide de los nueve cuerpos escalonados [39]

El tunel principal que actualmente visitan los turistas
abarca 280 m de los més de diez kilémetros de tineles
que se requirieron en la exploracién arqueoldgica. La
Gran Pirdmide en su Ultima fase constructiva (siglo IX)
alcanzd 65 m de altura y 400 m por lado en la base
como producto de las varias etapas que se efectuaron,
constituyendo el basamento de mayor volumen en el
continente americano.

Estudios recientes [39,43] demuestran que hay ocho
etapas constructivas, tres mas de las reportadas por
Marquina. Otro dato novedoso obtenido de esta in-
vestigacion es que en un corredor que penetra justo al
centro en lo mas profundo de la piramide, se detectd
la primera edificacion, hasta ahora no reportada. No es
posible calcular sus dimensiones puesto que solo se
aprecia una pequena seccion del talud que la forma-
ba, pero era una plataforma de adobe que de acuerdo
a las fechas de radiocarbono se erigio hacia fines del
primer siglo después de cristo. Se le llama edificio de
la olla, puesto que el conducto termina en una oque-
dad; pero eso es debido a que una manera de formar
los ncleos de los basamentos era crear una reticula
de muros de adobe, y llenar los cajones con diversos
materiales, asegurando que el relleno no se desplazara
con facilidad poniendo en riesgo la estabilidad de la
estructura [39,43].

la informacién arqueoldgica reportada indica una
transformacion de la arquitectura de la Gran Piramide
desde tiempos prehispanicos, debido a la sobre posi-
cion de las distintas etapas por los cambios e influen-
cias de otras culturas, especificamente la teotihuacana.
Fstos cambios se pueden observar en las diversas di-
mensiones de los adobes asi como acabados arquitec-
tonicos de cada etapa.
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CONTEXTO GEOLOGICO

Fl Altiplano central mexicano se conforma fundamen-
talmente por la cuenca de México y los valles poblano
tlaxcaltecas, ambos a mas de 2000 m sobre el nivel
del mar; su caracteristica fisiografica la constituyen las
cadenas montariosas que lo rodean y delimitan. Los va-
lles poblano-tlaxcaltecas formaban hace miles de afios
una cuenca que, a la llegada de sus primeros pobla-
dores, se habia desecado de manera natural, creando
multiples ecosistemas que en algunas regiones, como
es el caso de Cholula, gozaban de buena fertilidad por
la presencia de los rios [39]. En la parte mas baja del
valle la precipitacion anual es de 600 a 700 mm y tiene
un clima templado de meseta con inviemnos secos, y
veranos frescos, mientras que las lluvias més intensas
son a principios del verano [44].

Cholula esta situada en el centro del Valle de Puebla,
que se encuentra en la Plataforma Neovolcénica al oes-
te de la Sierra Nevada. Esta limitada al noreste por el
volcén La Malinche, al oeste por la Sierra Nevada; al
surse extiende por la cuenca del rio Atoyac con la presa
de Valsequillo y al norte con el cerro de San Lorenzo.
En la parte central estdn situados el cerro Tecajete y el
cerro Zapotecas, los cuales son conos volcénicos de tipo
cineritico en su parte superior con derrames Idvicos en
su base [44].

A su vez el Valle esté cubierto por depdsitos lacustres
y aluvion reciente, interrumpido solamente por los co-
nos volcanicos. Existid unalaguna en el drea que ahora
ocupa la ciudad de Puebla, que se formd debido al cie-
rre que ocasionaron los abanicos volcanicos de la Ma-
linche contra los plegamientos cretdcicos en la region
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de Valsequillo; otro lago pudo estar formado dentro
del drea que limitan las terrazas aluviales que actual-
mente se encuentran rodeando los conos del Tecajete y
el Zapotecas. Estos lagos se perdieron con la captura de
sus aguas por el rfo Atoyac, limpiando practicamente
toda la zona de depdsitos lacustres [44]

Las fotografias aéreas de mediados del siglo XX aun
muestran la capacidad extraordinaria de ese valle para
la produccion agricola y la notable fertilidad, que le
otorgaban desde tiempos ancestrales el rio Atoyac y
sus afluentes, y constituyd sin duda el mayor atractivo
para que las primeras poblaciones se asentaran en esa
regién desde el afio 300 aC[39].

Los eventos geoldgicos mds importantes en la region
han sido las recurrentes erupciones Plinianas del vol-
can Popocatépetl cada 1000 a 3000 arfios. Las erupcio-
nes mas importantes ocurrieron entre 2830y 3195 aC,
800y 215aCyentre 675y 1095 dC. [45]

Fstas tres erupciones tuvieron un patron similar y co-
menzaron con expulsion y flujos pequefos de ceniza.
Las erupciones tuvieron su maximo con el pulso Pli-
niano principal que produjo la deposicion de ceniza,
el emplazamiento de flujos de ceniza caliente y final-
mente flujos extensivos de lodo volcanico (lahares). En
cada ocasion el drea devastada era repoblada antes de
volver a ser devastada por otro evento Pliniano. Siebe
etal han establecido las zonas inundadas con laharesy
la estratigrafia de la regidn, de acuerdo a las secuencias
eruptivas y relacionandolas con la ocupacién en época
prehispanica (Figura 7)[45]
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Figura 7. Ubicacion del Popocatépetl en relacion a los Valles de México y Puebla. Adaptado de [45].
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Continuacién Figura 7. Columnas estratigraficas que muestran las secuencias eruptivas asociadas con el Popocatépetl. Adaptado de [45].
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Para efectos de comprension de los tipos de suelo, el
area de Cholula fue dividida en tres regiones en las exca-
vaciones del sitio realizadas por Marquina (Figura 8) [46]:

e Primera regi6n: Limitada en [a parte baja por
Huejotzingo y San Buenaventura. En esta region
se encuentran los depdsitos pumiticos y fluviales,
se encuentran dos tipos de suelos los Inceptisoles,
que son suelos poco desarrollados y recientes,
mezclados con pémez y ceniza volcanica basaltica.
Ademas se encontraron Fluvisoles, los cuales son

parecidos a los anteriores pero tienen un material
parental distinto, tienen aldfano y también estan
mezclados con ceniza basaltica y pomez.

® La sequnda region: Fl area al norte del Cerro
Tecajete y el Zapotecas, hasta la parte norte de la
ciudad de Puebla. Estén los suelos aluviales pro-
ducto de los depodsitos del rio Atoyac y de los arro-
yos y rios intermitentes de la zona. Todo el material
de estos suelos presenta alto contenido de ceniza
volcanica sana.

Figura 8. Mapa-croquis generalizado mostrando los principales grupos de suelos. Adaptado de [46].
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e La tercera regién: Fl drea corresponde al sur de
la sequnda regidn, y se presenta una gran varia-
cion en los suelos, existen Inceptisoles, Fluvisoles
y Litosoles, los cuales son suelos poco profundos
que tienen cenizas en superficie, también hay
presencia de lahares y material andesitico. Se re-
gistraron suelos llamados Vertisoles, que son de
color negro o gris oscuro de textura limo-arcillosa y
en la parte central de Cholula se identificaron pa-
leosuelos con un alto contenido de cenizas poco
meteorizadas.

Fstudios mds recientes de los paleosuelos en la region
de Puebla-Tlaxcala determinaron suelos similares, don-
de predominan suelos tepetate, suelos aluviales con dis-
tintas proporciones de arcilla, limo, arena y sedimentos
lacustres, ademés de los sedimentos volcanicos mencio-
nados anteriormente como pémez, brechas volcanicas,
lapilli, flujos de lava y depdsitos de ceniza [47].

L3 informacién geoldgica de la regién es importante
debido a que determina la composicion mineraldgica
de la tiemra empleada para construir la Gran Pirdmide asf
como sus propiedades, que en conjunto establecen el
sistema constructivo empleado.

ESTADO DE CONSERVACION

Fl INAH ha llevado a cabo diversas acciones de conser-
vacion, desarrollando proyectos de mantenimiento de
diversas escalas, como en 1995 con las intervenciones
estructurales del tinel donde se localiza el mural Los
Bebedores; ademds se concluyeron trabajos de salva-
guarda en la pintura Los Chapulines, en especial en el
costado noroeste, area no del todo liberada de los ado-
bes originales. Se realizaron estudios de la técnica de
manufactura de los murales, por lo que se pensé en la
necesidad de contar con un proposito de mayor mag-
nitud que permitiera procesar los datos obtenidos, con
la finalidad de entender integralmente los factores que
estan deteriorando los tuneles. Sin embargo, esta situa-
cion se enfrenta a la falta de informacion precisa sobre la
problemética de conservacion de La Gran Pirdamide[39].
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Desde el 2002 se ha desarrollado el Proyecto de Inte-
gracion Arqueoldgico, Histérico y Urbano de Cholula,
Puebla, que en una primera etapa se oriento a la elabo-
racion de un diagnostico sobre el estado fisico del exte-
rior e interior de la Gran Pirdmide. En este proyecto se
realizo una ficha de deterioros al interior de la pirdmide
con su descripcion y disposicién, también se realizaron
nuevos planos de la pirdmide con una estacion total.
Para la parte exterior se hizo un estudio topografico y
la descripcion de la superficie en cuanto a presencia
de drboles, arbustos, caminos y veredas, asi como de
agentes que pudieran influir en el complicado mante-
nimiento del interior del basamento piramidal [39].

Mediante los estudios geofisicos y geotécnicos reali-
zados en el 2002 por la empresa ICD S.A. de C.V. a
peticion de Comision Diocesana de Arte Sacro, se de-
terminaron los contactos estratigraficos de las diferen-
tes etapas de construccion de la piramide, asi como
la definicion de discontinuidades como sisternas de
fracturas y probables cavidades u oquedades exis-
tentes. Las zonas que presentan una mayor tenden-
cia a desplazamientos son las conformadas por los
bloques al sury oriente de la pirdmide; el resto, apa-
rentemente, representa zonas estables. Se analizd 1a
estabilidad del talud del lado oriente indicando que,
con respecto a la norma sismica, existe un factor de
sequridad un poco mayor al minimo requerido [48].

En octubre del 2009, el antropdlogo Martin Cruz
Sanchez, Administrador de la zona arqueoldgica de
Cholula, reportd la afectacion al interior de los ttneles
manifestada por el desprendimiento de adobes en
las paredes y techo sobre la fachada norte del "Edifi-
cio Escalonado’, causadas por la fractura de los tubos
del drenaje sanitario que desciende por el costado
norte de la Gran Pirdmide de Cholula, drenaje que
procede de los bafios del Santuario de la Virgen de
los Remedios hasta la Av. Morelos 14 Poniente [49].

A pesar de los trabajos en el drenaje, la saturacion de
humedad en los tuneles continto provocando des-
prendimientos de los adobes, por lo tanto en 2012
el encargado de la Zona Arqueoldgica de Cholula,
el Arquedlogo Carlos Cedillo Ortega, implemento
el "Proyecto Intervencion en el Tinel de la Fachada
Norte del Edificio Escalonado de la Gran Pirdmide de
Cholula’, el cual consistio en la restitucion de los ado-
bes dafiados mediante el desbaste de los mismos,
a fin de hacer una boveda que permitiera el trabajo
de sustitucion de los adobes dafados con adobes
modernos mejorados. En este proyecto ademds se

determing que existen muchos aqujeros de perros y
madrigueras de roedores, fauna que es nociva para la
conservacion de la Zona Arqueoldgica [49].

En la temporada de junio-julio del mismo afio, se
realizd 1a investigacion “Evaluacion de Materiales
para Fijacion del Sustrato de las Pinturas Murales
de la Zona Arqueoldgica de Cholula, Puebla” dentro
del Proyecto de Conservacion e Investigacion para las
Pinturas Murales de la Zona Arqueoldgica de Cholula,
Puebla de la Coordinacion Nacional de Conservacion
del Patrimonio Cultural (CNCPC-INAH), a cargo de la
Restauradora Dulce Marfa Grimaldi. Esto debido a
que el mural Los Bebedores presenta como deterioro
mas grave la inestabilidad estructural en cuanto a dis-
gregacion de materiales a nivel de sustrato de adobe
y de capa pictdrica. Esto esencialmente se nota en la
pérdida de cohesion entre las particulas del adobe,
entre particulas de la capa pictdrica (pulverulencia), y
entre capa pictorica y muro (escamas). Por otra parte,
se observan zonas activas de humedad y eflorescen-
cia de sales que promueve la disgregacion de sus-
trato de adobe y de la capa pictorica. En el estudio
de Grimaldi [50] se realizo difraccién de rayos X en
muestras y observacion en microscopio Optico, mien-
tras que el nivel macroscépico se evalug de manera
organoléptica.

Fl estado de conservacion general del tunel principal
de la Gran Pirdmide es estable excepto en la zona de
desprendimiento de adobes por efecto del agua de la
tuberfa interna; mientras que en el tunel de Bebedo-
res la disgregacion de los adobes que actiian como
sustrato de las pinturas y las eflorescencias salinas en
la superficie de la pintura mural son algunos de los
deterioros que afectan la permanencia del sistema
constructivo.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Desde el drea de la ciencia e ingenierfa de materiales
que intrinsecamente es multidisciplinaria se puede
hacer una propuesta para el estudio de los adobes ar-
queoldgicos de México. La informacion sobre la forma
en que la composicion de los materiales utilizados para
la construccion afecta sus propiedades permitird enten-
der en particular las caracteristicas del caso de estudio:
el Sitio Arqueoldgico de Cholula, Puebla. Actualmen-
te, hay informacion limitada respecto a las relaciones
cuantitativas entre la composicién, microestructura,
propiedades y desempefio del suelo como material y
su uso tecnoldgico en la época prehispanica.

La informacion sobre el estudio de arquitectura de tie-
rra es todavia limitada y por tanto no hay metodologfas
reportadas que se puedan aplicar para la caracteriza-
ciény conservacion de sitios arqueologicos construidos
con esta técnica, en los cuales ademas existe la condi-
cion de toma de muestra minima. Hasta el momento
las investigaciones en el Sitio Arqueoldgico de Cholu-
la se han enfocado a las pinturas murales presentes,
datacion, calculos sobre requerimientos de material y
personas para su construccién y planos arquitectoni-
cos actualizados de las etapas constructivas de la Gran
Pirdmide, pero aun no se han realizado estudios que
involucren la materialidad de los adobes.

Fl adobe como elemento constructivo en el sitio ar-
queoldgico de Cholula es fréagil lo cual impacta en la
estabilidad del sitio, por tanto, los arquedlogos y los
restauradores desean establecer estrategias para su
conservacion integral. En julio del 2012 se inici¢ el
"Proyecto Intervencion en el Tunel de a Fachada Norte
del Edificio Escalonado de la Gran Pirdmide de Cholula,
el cual tiene dos objetivos principales: uno arquitecté-
nico, que involucra el retiro de los materiales dafiados y
su sustitucion con adobes mejorados para dar una es-
tabilidad adecuada del sectorafectado y asi poder abrir
el tinel nuevamente al publico. El otro consiste en la
realizacién de una investigacion para conocer los ma-
teriales y sisternas constructivos utilizados en la época
prehispanica para cubrir el edificio escalonado.

Para realizar labores de conservacion es necesario te-
ner informacién de la manufactura de estos adobes,
sus propiedades y cémo interactiian con su medio. Es
a partir de esta necesidad y el objetivo de investigacion
del Proyecto de Intervencidn del Tunel, en el que se in-
serta el presente proyecto de investigacion.

JUSTIFICACION

S6lo algunos estudios desde el punto de vista de I
ciencia de materiales se han realizado para identificar
la manera en que se elaboraron los adobes en [as re-
giones prehispanicas y aunque la arquitectura de tierra
ha sido trabajada desde tiempos antiguos, el conoci-
miento respecto a las relaciones cuantitativas entre Ia
composicion, propiedades y desempefo de estos es

HIPOTESIS

limitado, especialmente para los materiales de época
prehispanica mesoamericana. Por lo tanto, se requiere
de un mayor nimero de investigaciones que sustenten
una metodologfa de caracterizacién de estos materia-
les ademas de generar conocimiento sobre su fabri-
cacién y propiedades, con miras a poder fundamentar
posibles estrategias de conservacion.

1. La tecnologia desarrollada para la elaboracion
de adobes consistio en la mezcla de suelos de dis-
tintas granulometrias y de otros materiales.

2.Se puede realizar una caracterizacion integral de
los adobes a partir del empleo de micro muestras.

3. El colory la textura observada en los adobes de-
pende exclusivamente de su composicion.

4. 1as propiedades cohesivas y de transporte de
agua son factores relevantes para el proceso de
deterioro de los adobes y dependen de la distribu-
cion granulométrica.



OBJETIVOS

Fl objetivo general de la investigacion consiste en ca-
racterizar los adobes del Sitio Arqueoldgico de Cholula,
Puebla. Afin de obtener informacion respecto a los ma-
teriales utilizados y poder asi determinar i las diferen-
cias visibles en cuanto a color y textura corresponden
con variaciones en composicion, microestructura y pro-
piedades. Se tienen como objetivos particulares:

1. Caracterizar los suelos locales relacionados con
etapas prehispanicas.

2. Determinar la distribucion granulométrica de
adobesy suelos prehispanicos a traves de la cuanti-
ficacion de los granulos de diferentes tamarios.

3. Identificar los minerales que componen cada
fase granulométrica de los adobes en comparacion

con los suelos, para entender la seleccion y trans-
formacién de los materiales locales.

4. Estudiar las propiedades cohesivas de cada
fase granulométrica. El identificar las propiedades
de cada fase se puede buscar una relacion con la
tecnologia y la transformacion del material a través
del tiempo.

5. Estudiar las propiedades de transporte de agua
en una mezcla modelo de adobe, mediante el mo-
delo se entenderd el proceso de deterioro de los
adobes por este agente externo.

Este conocimiento permitird sustentar posibles estrate-
gias de conservacion.

Capitulo 3

EXPERIMENTAL

MUESTRAS

Las muestras de adobes prehispanicos fueron propor-
cionadas por el arquedlogo Carlos Cedillo encargado
de la 2. A de Cholula y responsable del proyecto de
Intervencion en el Tunel de la Fachada Norte del Edi-
ficio Escalonado de la Gran Pirdmide de Cholula [49],
en el cual se colabord y por tanto fue posible desa-
rrollar Ia presente investigacion. Los adobes suminis-
trados proceden del tunel principal de la pirdmide,
algunos se desprendieron debido a un colapso pre-
vio del tunel y otros se extrajeron de la misma zona
colapsada de acuerdo a diferencias de color como
se describe en el proyecto [49] (Figura 9). £l drea de

colapso tiene una longitud de 17.56 metros lineales
y se han desprendido los adobes conservando ad-
heridos sus morteros de tierra, en el Tunel que corre
de Poniente a Oriente en sus dos perfiles norte y sur,
ademas de la cala 1en sus perfiles oriente y poniente,
del llamado "Edificio Escalonado” o estructura 4 de
acuerdo al Proyecto Tetimpa y a la etapa Il de acuerdo
a Marquina [39] (Figura 10). £n los adobes se encontrd
material arqueoldgico como cerdmica y litica, ademas
de piedras como cantos rodados, travertinos y rocas
de origen volcanicos [49].
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Figura 10. Tanel interior de la Gran Piramide (izq). Zona del “edificio escalonado” donde se observa la variacion de adobes (der)[49].

Se caracterizaron 12 muestras de adobe prehispanico
de la Gran Piramide de Cholula (Tabla 1), los cuales
fueron seleccionados debido a sus diferentes colores
y texturas; 5 muestras de polvo (micromuestras) del
sustrato de las pinturas murales "Los Bebedores" que
se incluyen en el Proyecto de Conservacion e Investi-

gacion para las Pinturas Murales de la ZA de Cholu-
la, Puebla [50] perteneciente al edificio 3 (Tabla 2) y 5
muestras de suelos relacionados con etapas prehis-
panicas de la ciudad de Cholula también suministra-
das por el Proyecto de Intervencidn [49](Tabla 3).
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TIPO
Adobes completos

TAMANO

NOMENCLATURA

MTTP M2TP, M3TP, MSTPCLARA, MSTPOSCURA, M6TP, M7TP, M8TP

MITE M10TE M11TP, M12TPCLARA, MT2TPOSCURA

Tabla 1. Muestras suministradas del tanel principal.

TIPO

micro-muestras

TAMANO
=4 mg

NOMENCLATURA
MA, MB, MC, MD, ME

Tabla 2. Muestras suministradas del tinel "Bebedores".
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TAMARNO NOMENCLATURA
=~250¢ Barro, Tepetate, Arena, Ceniza 2013(unica Tmg), Suelo1
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Tabla 3. Muestras de suelos regionales.

METODOLOGIA

La metodologia propuesta es desde el drea de Ciencia
e Ingenieria de Materiales e incluye andlisis y protoco-
los desde las dreas de Ciencias de la Tierra y Arquitec-
tura, considerando los requerimientos del andlisis de
patrimonio cultural y las cuestiones respecto a la infor-
macion arqueoldgica que posee el caso de estudio, ast
oMo su conservacion. £n [a Figura 11 se presenta el

diagrama del protocolo de andlisis general y posterior-
mente se describen los instrumentos empleados en las
diversas etapas. La metodologia detallada se presenta-
ré en los capitulos siguientes en formato tipo articulo,
debido a que los andlisis se establecieron de acuerdo a
los resultados obtenidos en cada etapa.
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ETAFA MUESTRAS

INFORMACION

Figura 11. Diagrama del protocolo de andlisis general.

INFORMACION SOBRE LA APARIENCIA MACROS-
COPICA Y MICROSCOPICA DE LOS ADOBES

Se presentan en este apartado las técnicas empleadas para obtener informacion sobre la micro textura, micro mor-
fologia y agregados del suelo, asi como el color de los adobes.

MICROSCOPIA OPTICA

Se utilizd un microscopio portatil Zarbeco USB para Caracterizacion Espectroscopica de Materiales (CODI-
observacion in-situ de la superficie de los adobes y un CE) de la CNCPC-INAH. La observacion general de las
microscopio petrografico Primotech Carl Zeiss para los muestras se realizd en un microscopio estereoscopico
andlisis petrogréficos con amplificacion de 40x y 60x; — Olympus SZX16 del Laboratorio de Cristalofisica y Ma-
ambos del Laboratorio de Conservacion, Diagnésticoy  teriales Naturales del Instituto de Fisica de la UNAM.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio JEOL JSM 5600-LV con condiciones de Scanning Electron Microscope, FE-SEM) del Laboratorio
20 kVy WD=21 mm en modo de electrones retrodis- ~ Central de Microscopfa (LCM) del Instituto de Fisica de
persados y el microscopio de alta resolucion de emi- la UNAM fueron empleados para los analisis de micro-
sion de campo JSM-7800F (Schottky Field Emission- morfologfa.



COLORIMETRIA

Las mediciones colorimétricas se hicieron con un es-
pectrémetro Ocean Optics USB4000 con una ldmpara
de halégeno (360-2500 nm) y los resultados se re-
portaron en el espacio de color CIELab, el cual es un
sistema cuantitativo que mide la luminosidad (L*) en

un rango de 0 a 100, la coordenada a* es la relacidn
verde-rojo y la coordenada b* es la relacion amarillo-
azul. Estas coordenadas se convierten en atributos de
color como son la saturacion o croma (C*) y el tono (h)
mediante formulas trigonométricas.

INFORMACION SOBRE LA COMPOSICION DE

LOS ADOBES

En este apartado se presentan las técnicas empleadas para determinar la composicion mineraldgica y elemental de
las muestras y realizar la cuantificacién tanto de materiales cristalinos como amorfos.

ANALISIS DE EMISION DE RAYOS X INDUCIDOS

POR PARTICULAS (PIXE)

La composicion elemental se determind mediante Ia
técnica PIXE. Las muestras pulverizadas y compactadas

en pastilla fueron irradiados en la linea de haz exter-
no del acelerador Pelletron del Instituto de Fisica de la

UNAM. Las particulas empleadas fueron 3MeV de pro-
tones con un didmetro de haz de 1.5 mmy mediciones
de 600s por muestra para obtener buena estadistica. Los
rayos X de elementos ligeros se detectaron por un de-
tector Si-PIN AMptek (150 eV de resolucion para el pico
Mn-Kex) con un Colimador deTade 1.5 mm de didmetro
y un flujo de He para mejorar la deteccion de los rayos X
de baja energia. Los elementos de alta energia se detec-
taron simultaneamente con un detector Canberra LEGe
de filtro de aluminio de 60 um de grosor [51].

Las dreas de los picos de rayos X en los espectros fueron
procesados con el codigo AXIL[52]. La eficiencia del sis-
tema de deteccion fue medido usando los estdndares
de referencia: NIST SRM-2704 y NIST SRM-2711. El
cdigo PIXEINT[53] para analisis de muestras gruesas
se empled para calcular las concentraciones de cada
elemento en las muestras, considerando la eficiencia
del detector.

DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO (XRD)

Los analisis de difraccién de rayos X se realizaron en el Laboratorio de Refinamiento de Estructuras Cristalinas (LAREC)

del Instituto de Fisica de la UNAM.

CONFIGURACION BRAGG-BRENTANO

Se utilizo un difractémetro D8 Avance con radiacién Cu Ket (1.54 A) en la confiquracién Bragg-Brentano, rango
angular 20 de 5-90 grados y las fases minerales se identificaron comparando con la base de datos ICDD.



CONFIGURACION DEBYE-SCHERRER

Fn esta configuracion se hicieron las medidas a tempe-

ratura ambiente en un difractémetro marca Bruker mo-
delo D8 Discover con un monocromador Johansson en
el'haz primario y un detector de banda unidimensional
de silicio. La radiacién fue de Mo KeeT (0.7096 A) con
el tubo de rayos X operando a 45 kV'y 45 mA

METODO RIETVELD

Fl tubo capilar kapton se llend de acuerdo a Von Dreele
[54]y se montd en el eje rotatorio del equipo. La geometria
del instrumento fue la siguiente: una apertura antiscatte-
ring de 6 mm, velocidad de rotacion de la muestra de 5
rpm, dnqulo de inicio (20) de 4°y dngulofinal (20) de 60°
con un paso de 0.02, y un tiempo de pasode 17 5.

Se realizé el analisis por el método Rietveld de los difractogramas empleando los software GSAS y EXPGUI [55,56].

ESPECTROSCOPIA INFRARROJO (FTIR)

Las muestras se midieron en un equipo Bruker FTIR
Alpha en modo de reflexion total atenuada (ATR) con

una celda de diamante en el intervalo de 400-4000cm’!

con una resolucion de 4 cm™y 24 scans en el Labo-
ratorio Nacional de Ciencias e Investigacion para el
patrimonio Cultural del Instituto de Fisica de la UNAM.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR EN
ESTADO SOLIDO (MAS-NMR)

Los espectros de resonancia magnética fueron adquiri-
dos en condiciones de dngulo mégico (54.74 grados)
en un espectrometro Bruker Avance Il 300 con un cam-
po de 7.05Ten el Laboratorio de Resonancia Magné-
tica Nuclear de la UAM-Iztapalapa. Se midid el nucleo
de #’Al con un programa de pulsos de 11/2 con una
duracion de 2 en la frecuencia de Larmor de 78.172
MHz, una frecuencia de giro de 10 kHz y un tiempo de
relajacién de 0.5 s. El desplazamiento quimico del /Al

ANALISIS TERMICOS

fue referenciado a una disolucién acuosa de AINO,),
como estandar externo. Los espectros del ntcleo 2/Si se
adquirieron a una frecuencia de resonancia de 59.595
MHz con un programa HPDEC (High Power Decou-
pling Pulse Program), la frecuencia de giro fue de 5 kHz
y el tetrametilsilano (TMS) se usé como referencia, los
tiempos de relajacion fueron de 90s. Los espectros se
analizaron y deconvolucionaron utilizando el software
MestReNova.

Se realizd el andlisis termogravimétrico (TGA) en con-
junto con calorimetria diferencial de barrido (DSC)
en un equipo TA SDTQ600 del Laboratorio de Crista-
lofisica y Materiales Naturales del Instituto de Fisica

de la UNAM. Las condiciones experimentales fueron:
flujo de aire seco en un intervalo de temperatura de
25°Ca 1200°C con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min.



INFORMACION RELEVANTE SOBRE LAS PRO-
PIEDADES DE LA TIERRA COMO GEOMATERIAL

En este apartado se presentan los analisis realizados
para evaluar las propiedades fisicas de las muestras
que son relevantes para el suelo como material de
construccion y arqueoldgico. Ademds, la prueba de

absorcién de agua empleada para estudiar el com-
portamiento y resistencia de adobes modelo ante este
fendmeno.

ANALISIS GRANULOMETRICO

Se tamizaron mecanicamente los adobes de acuerdo
a la norma ASTM-D4272 [57]en el Laboratorio de Ma-
teriales de CYAD de la UAM Xochimilco. El andlisis de
las particulas menores a ®@=4(0.063 mm) por via hu-
meda utilizando el foto sedimentdgrafo Analysette20

fue realizado por la Dra. Lilia Arana en el Laboratorio de
Sedimentologfa Volcanica del Instituto de Geofisica de
la UNAM. Los datos obtenidos fueron normalizados al
100% y los resultados graficados para su debida inter-
pretacion.

ANALISIS DE ADSORCION DE NITROGENO

Se degasificaron las muestras a temperatura ambien-
te durante 16 h en un equipo BELprep Il vac y poste-
riormente, se registraron las isotermas de adsorcién-
desorcién de nitrogeno a /7 K en un equipo BELsorp
Il mini. El drea superficial se calculd con el método BET

LIMITES DE ATTERBERG

(Brunauer-Emmett-Teller) y el didmetro de poro prome-
dio con el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) [58] I
andlisis se realizo en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM.

Fl estado solido del suelo se define cuando esté com-
pletamente seco, al agregar agua pasa al estado semi-
solido, plastico y finalmente liquido. Para definir estos

limites se utilizo la copa Casagrande de acuerdo a la
norma ASTM D4318 Standard Test Methods for Liquid
Limit, Plastic Limit and Plasticity Index of Soils [59]



VISCOELASTICIDAD

Se realizaron pruebas de barrido de amplitud con un
reémetro Physica MCR 101 de la marca Anton Parr. Se
trabajo en la geometria de placas paralelas con un did-
metro de 50 mm, con una cdmara de saturacién de
humedad para prevenir la evaporacion del agua en la

ABSORCION DE AGUA

muestra. Se aplicaron los siguientes pardmetros: dis-
tancia de plato 1 mm, periodo de reposo previo a la
medicion de 5 s, amplitud de deformacién de 0.1 a
100% y los experimentos se realizaron a dos frecuen-
cias: Trad/sy 10 rad/s.

La velocidad de absorcién de agua se midid con tu-
bos Karsten. Este método es aplicado como analisis
no destructivo en patrimonio cultural edificado para
determinar el comportamiento al absorber agua, el
tubo Karsten es un tubo de vidrio abierto con un cuer-
po dilindrico al final, el cual se sella al contacto con el
adobe mediante plastilina. El modelo del tubo puede
ser horizontal o vertical dependiendo de la superficie
a analizar. Una vez que el tubo estd sellado el agua se
afiade y se registra el tiempo que tarda en absorber 4
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mlLde agua. La columna de agua ejerce una presion en
la superficie 961.38 Pa. Esta presion corresponde con
gotas de lluvia golpeando la pared con una velocidad
de viento estatica de 140 km/h perpendicular a la su-
perficie[60]

la humedad superficial de los adobes se registré con
un higrometro portatil de contacto marca Delmhorst
Modelo TECHSCAN A210.

Capitulo 4

ANALISIS GENERAL DE
ADOBES PREHISPANICOS
Y SUELOS DE CHOLULA,
PUEBLA

Figura 12. Imagen de adobe que presenta diferentes colores y texturas.
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Enesta primera etapa, el contexto geoldgico fue el pun-
to de partida para proponer el estudio de los adobes.
Como en cualquier sistema quimico, el conocimiento
detallado de la materia prima es vital para la compren-
sion de los mecanismos involucrados en la formacion
del producto final. Por tanto, el estudio de los suelos
utilizados para la fabricacion de los adobes brinda in-
formacion para la interpretacion de los resultados de
caracterizacion de los adobes.

Los estudios arqueoldgicos en la Zona Arqueoldgica
de Cholula, Puebla relacionados con los adobes han
sido enfocados en el diserio de la pirdmide, asi como
su funcion como estructura con fines rituales [61],
puesto que tanto la Gran Pirdmide como los edificios
circundantes tenfan fachadas decoradas con pinturas
murales ejecutadas sobre material de tierra. Los ado-

METODOLOGIA

Se observaron con el microscopio portatil todos los
adobes y muestras descritos en laTabla 1, Tabla 2 y Tabla
3 del capitulo experimental. A partir de esta observa-
cion se tomaron muestras para los diferentes andlisis
dependiendo de la cantidad disponible de material y

bes tanto del edificio principal como del edificio 3 se
observan diferentes en cada area, tanto en color, textura
y dimensiones (Figura 12) y estd reportado que millares
de adobes tuvieron que ser manufacturados para for-
mar su nucleo y por tanto, los adobes eran producto de
diversos grupos campesinos que poblaban las laderas
del Popocatépet/ [39,61].

El propdsito de esta seccion fue caracterizar los di-
ferentes adobes y compararlos con las muestras de
suelo natural para identificar la variabilidad en las
muestras de manera cuantitativa y determinar si las
diferencias visibles respecto a las cuales se hizo el
muestreo corresponden con variaciones en composi-
cion, empleando una metodologia que cumpla con
los requerimientos de tamafio de muestra para andli-
sis de patrimonio cultural.

del requerimiento del andlisis instrumental. El orden
en que fueron realizados los analisis dependié de las
necesidades de preparacion de la muestray su cardcter
destructivo. La metodologia de estudio de esta etapa se
presenta en la Figura 13:

. I
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|
Separacion
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F I
Maolienda de mortern
de dgata
v

Preparacidn en pastilla
v

Preparacian en polvo a
partir de las pastillas

v

Figura 12. Imagen de adobe que presenta diferentes colores y texturas.



OBSERVACION MICROSCOPICA

las muestras en polvo se observaron con el microsco-
pio estereoscopico, para describir el color, las fases y
distintos tamafios de los agregados policristalinos. Para
este estudio ademds se observd una muestra de ceniza
recolectada de la expulsion del Popocatépetl en 2013.
A partir de esta observacion se seleccionaron muestras
para preparacion de laminas delgadas con la finalidad

de identificar las fases minerales mediante petrografia y
observar también la alteracion de los minerales [62-64].
Las muestras en polvo se montaron sobre cinta de carbo-
no en portamuestras cilindricos sin aplicar recubrimien-
to para observarse en SEM. El objetivo del estudio fue
observar la micromorfologia de los componentes de los
adobes. Posterior al andlisis las muestras se recuperaron.

CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

Cada muestra se molio manualmente en un morte-
ro de dgata y se colocaron en un portamuestras de
vidrio para medirse por XRD en configuracion de
Bragg-Brentano. La identificacion de las fases crista-
linas del patron de difraccién se realizé en conjunto
con los resultados de analisis petrografico y andlisis
elemental mediante la técnica de PIXE.

la espectroscopia FTIR con el modo de AIR se se-
lecciond porque no requiere de preparacion de la
muestra lo que permitid que las mismas muestras
empleadas para XRD se midieran. La informacion de
los grupos funcionales fue complementaria para la
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identificacion de los minerales y para la identificacion
de posibles grupos funcionales orgénicos.

las muestras previamente molidas se recuperaron y
prepararon como pastillas para cuantificar la composi-
cion quimica con una sensibilidad de hasta ppm con la
técnica PIXE (Figura 14). El fundamento de esta técnica
es la ionizacion de los dtomos presentes en la muestra
por interaccion con un haz de protones, provocando la
emision de rayos X caracteristicos de los elementos pre-
sentes en el material. Uno de los aspectos importantes
es su caracter de técnica de analisis no destructiva y su
factibilidad para estudiarse en atmésfera de aire y por
tanto directo sabre los objetos culturales.

g
]
]
g

Figura 14.Analisis PIXE en linea de haz externo del acelerador Pelletron del IFUNAM (izq.), muestras preparadas para analisis (der.)
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Se selecciond esta técnica por su alta sensibilidad para
medir elementos ligeros como: Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Mn y
Fe [65-67] en comparacidn con la técnica de fluorescen-
cia de rayos X. EI espectro obtenido se conforma por la
superposicion de las sefales Kat, KB, Loty LB de estos
elementos y se realizé un andlisis cuantitativo a partir de
las razones de intensidades reales de los picos al utilizar
materiales de referencia certificados. En todos los casos
los espectros se ajustaron a un modelo considerando
la eficiencia del detector. Los resultados cuantitativos se
trataron estadisticamente con el software Statistica con
un andlisis de cimulos para determinar las similitudes
y diferencias en composicion elemental de las muestras.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear pro-
vee una mayor profundidad en el conocimiento de la
estructura molecular puesto que estudia los ambientes
quimicos locales. Para el caso de los materiales cerd-
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micos se utiliza la técnica en estado sclido, la muestra
en polvo se hace girar a un dngulo de 54.74° el cual es
denominado "dngulo magico” para adquirir el espectro.

En particular los nuicleos de ’Siy /Al dan una sefial que
es sensible a la coordinacion y ambientes locales, los
cuales permiten determinar sitios especificos del silicio y
aluminio en distintas coordinaciones. Fl desplazamiento
quimico observado varfa del grado de condensacion de
las unidades de Si0, con otros grupos Si0, y con unidades
de A0, (Figura 15), siendo complementarios los resultados
de ambos nuicleos y por tanto es una herramienta pode-
1053 para proveer informacion estructural de especies de
aluminosilicatos de materiales cristalinos, semicristalinos y
amorfos, los cuales estan presentes en los suelos. Ademés,
la intensidad de la sefial de RMN es directamente propor-
cional al nimero de nucleos de #Si presentes, por tanto
permite la determinacion cuantitativa [68].

5 opm) & oAy B
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Figura 15. Intervalos de desplazamientos quimicos de 2°Si para Qn(mAl) en silicatos y aluminosilicatos [69].
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La técnica de resonancia magnética nuclear en estado
solido (MAS-NMR) es complementaria a XRD y FTIR para
proveer informacion estructural de las especies de alumi-
nosilicatos. A partir de los resultados de los andlisis ante-
riores se seleccionaron cinco muestras para ser medidas
por MAS-NMR considerando que los rotores para el ins-
trumento de NMR permiten el empleo de una pequeria
cantidad de muestra y la muestra se puede recuperar.

Finalmente, después de los anteriores andlisis se sepa-
raron 50pg de muestra para los andlisis simultdneos

de termogravimetria y térmico diferencial (TGA-DSC),
puesto que mediante la combinacién de estas técnicas
se determinan los cambios de fases cristalinas inducidos
por la temperatura, los cuales son caracteristicos de los
minerales presentes y esta informacion se utilizé para
complementar la identificacion de las fases amorfas
presentes [70]; ademés se compard con referencias de
extractos naturales de mucilagos de nopal y sabila los
cuales pueden ser usados como aditivos.

DETERMINACION DE COLOR

Las mediciones colorimétricas en el espacio de color
CIELab (Figura 4) permiten tener una relacion cuantita-
tiva de la diferencia de color entre las muestras y por
tanto, relacionarlo con su composicion y granulometria
[71,72]. Se hicieron tres mediciones en las muestras
en forma de pastillas tanto secas como después de
ser humectadas, con la finalidad de determinar si las
diferencias observadas cuando los arquedlogos toma-
ron las muestras con el tinel atin himedo afectaron la
percepcion de color y por tanto, visualmente se consi-
deraron diferentes. .

+h +a

+4d +0

Figura 16. Espacio de color CIELab.



RESULTADOS La rugosidad de la superficie se relaciond con la obser- principal y se seleccionaron cuatro adobes para tomar
. i vacion de microfracturas entre los granos. Sin embargo, muestras de 30 g para preparacion de léminas delgadas.
MICROSCOPIA PORTATIL la apariencia general era de un conglomerado homoge- L3 seleccion se hizo considerando los adobes donde se
neo de paEmculas con tam/ag%a%rox\mado ‘df 1 dmmdo observaron distintos tipos de granos asi como por canti-
MENOrEs. tn 20nas con perdida de materal fue donde dad de material disgregado. En el momento de tomar las
se obsenvaron 05 granos mas grandes y se distinguieron muestras mas grandes se fracturaron algunos adobes per-

fragmentos de carbon (Figura 17). o grande: J >P
mitiendo ver el material de relleno: pedazos de ceramica

Después de esta primera obsenvacion se tomaron mues- ¥ 0bsidiana, asf como fragmentos de carbon (Figura 18).
tras en polvo (10 mg) de todos los adobes del tunel

La observacion inicial de la superficie de los adobes con brillantes. A simple vista no se observaron materiales
el microscopio USB mostré que el tamafio de particula orgdnicos como paja o pasto. Los granos tenfan colores
era muy pequefio con granos un poco mas grandes — similares, amarillos, negros y transparentes. .
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Figura 17. Imégenes de microscopia 6ptica portatil en adobes. a,b y c) detalles de superficie donde se observan los granos y agregados de color

amarillo y negro d)detalle donde se observa una particula de carbon.
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Figura 18.Material de relleno en los adobes. A) cerdmica y obsidiana b) fragmento de carbén.



MICROSCOPIA ESTEREOSCOPICA

Las muestras de los adobes del tinel principal observa-
das mediante un microscapio estereoscopico permitie-
ron confirmar que los granos tienen las mismas carac-

teristicas visuales, la diferencia principal fue la presencia

de granos de distintos tamafios. Se pudieron observar
agregados muy unidos de material fino y granos de cris-
tales completos con caracteristicas dpticas transparentes
y negras principalmente (Figura 19).

Figura 19. Imdgenes con microscopio estereoscépico de adobes del tunel principal.

60

Las caracteristicas observadas de las muestras del td-
nel Bebedores son similares a las del tunel principal,
se observa un tamafio de grano menor que los otros
adobes y en este caso en particular se observan granos
blancos en algunas muestras. Algunos de estos granos

blancos pueden ser calcita (figura 20a) y otros se inter-
pretaron como eflorescencias salinas (figura 20d) [73],
puesto que un mecanismo de deterioro en el tinel de
Bebedores es la presencia de sales.

Figura 20. Imdgenes con microscopio estereoscopico de adobes del tinel de Bebedores.
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de identificar las fases minerales mediante petrografiay ~ to para observarse en SEM. El objetivo del estudio fue
observar también la alteracion de los minerales [62-64]. observar la micromorfologia de los componentes de los
Las muestras en polvo se montaron sobre cinta de carbo- — adobes. Posterior al andlisis las muestras se recuperaron.
no en portamuestras cilindricos sin aplicar recubrimien-

Figura 21. Imdgenes de microscopio estereoscépico. A) arena b) ceniza ¢) suelo 1 d) tepetate
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PETROGRAFIA

Fn la Figura 22 y Figura 23 se muestran algunas imagenes
de las [dminas delgadas de los adobes y los suelos estu-
diados. Los minerales identificados son plagioclasas, an-
fiboles, piroxenos, también se observo vidrio [63,64,74],
asi como distintos fragmentos liticos. Una caracteristica
que se observa es que los minerales identificados se en-
cuentran tanto en los adobes como en los suelos, sin em-
bargo tienen diferentes grados de alteracion y tamarios.
En las muestras de suelos se observan fragmentos liticos
y cristales euhedrales con un tamafio promedio de 500
um. Hay una mayor cantidad de cristales en relacién a
la matriz. En los adobes los minerales se observan frac-

turados y hay una relacion alta de matriz contra cristales.
La matriz es de material muy fino y también hay frag-
mentos liticos de origen volcanico de diversos tamafios,
ocasionalmente se observan cristales completos.

La similitud de minerales y diferencia en tamafios es
consistente con lo que se observd en el microscopio es-
tereascdpico, pero por la forma en qué estan fracturados
los minerales no se puede distinguir si este cambio de
tamafio es realizado por el hombre o hay una seleccién
de material que estd previamente fracturado.

Figura 22. Imdgenes de petrografia. A) barro con nicoles paralelos 10x, b) barro con nicoles cruzados 10x.
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Continuacion Figura 23.Imdgenes de petrografia de adobes del tinel principal ¢)nicoles cruzados 10x, e, fy g) nicoles curzados 5x, d y h)
Figura 23.Imdgenes de petrografia de adobes del tanel principal a y b) nicoles cruzados 5x. nicoles paralelos 5x.



MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las imdgenes de SEM de los adobes muestran que hay — de preparacion de muestra sin recubrimiento y traba-
un material aglutinante entre particulas (Figura 24)que ~ jando con el instrumento en modo de bajo vacio para
no puede ser resuelto a mayoramplificacion poreltipo que se pueda recuperar la muestra.

Figura 24.imdagenes de SEM. Ay b) adobe ttnel principal ) adobe tinel Bebedores d) arena
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En varios adobes tanto del tinel principal como de Be-
bedores se identificaron diatomeas de forma cuadrada
pero sobre todo de forma tubular. Las diatomeas son
depdsitos de estructuras de silice amorfa de organis-
mos tipo plancton los cuales se acumulan y pueden

litificarse; pueden estar presente en horizontes de
suelo relacionados con depdsitos de agua [75]. Las dia-
tomeas s6lo se identificaron en el suelo denominado
arena el cual es de un estrato relacionado con un de-
posito lacustre.

DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La identificacion de las fases en XRD se realizo contras-
tando los patrones de difraccion con los resultados de
petrograffa y andlisis de composicion elemental. Los
difractogramas muestran que los adobes del ttnel prin-
cipal y los adobes de la pintura mural estan compuestos

A)

por cuatro fases cristalinas principales: plagioclasa, cuar-
70, piroxeno Y anfibol, una fase semicristalina de dpalo
CTy finalmente un fondo amorfo (Figura 25). Todas las
muestras presentan estas fases pero varia en las intensi-
dades debido a la abundancia relativa de cada fase.

N 0
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Figura 25. Difractogramas comparativos. A) adobes tinel principal . Am (anfibol), px (piroxeno), pl (plagioclasa),qtz (cuarzo),opCT (opalo CT), cal(calcita).
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MA

MB

MC

Continuacién Figura 25. Difractogramas comparativos. b) adobes tinel bebedores. Am (anfibol), px (piroxeno), pl (plagioclasa),qtz (cuarzo),opCT

(opalo CT), cal(calcita).

Las fases cristalinas identificadas para los adobes del
tinel principal fueron:

e Plagioclasa: Formula de acuerdo a tarjeta ICSD
66127 Na ,0Ca 1o, (AL 155 ST, o, Og) Feldespato de
composwcwon intermedia con Ues reflexiones prin-

cipalesen 3.20,3.75and 2.52 A

e Cuarzo: Férmula de acuerdo a tarjeta ICSD
100341 SIiO, Identificado por las reflexiones en
3.34, 425yW 814,

e Piroxeno: Férmula de acuerdo a tarjeta 1CSD
159938 (Feyq Mg, o, Cayy Mn0.016) (Fe
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0.818 0.149

MG, ;5 Aly gsa) (ST 56 ALy 15, O,) Piroxeno de Mg-
Feconuna estruduraoortorrémbica con reflexiones
en6.38,2.12y2 48 A,

® Homblenda: Férmula de acuerdo a tarjeta ICSD
76840 (Naij Kyor) (Cayg, Nay o Py ), (Mg,

Al J(SE, 5 Al ) 0, Fy, (O ) Anfibol

HU J?* OJé

con reflexiones en 8. 43 3.39 yZ 94k

a fase semicristalina de opalo fue identificado por su
perfil de pico caracteristico [76]. De acuerdo a la clasifi-
cacién sedimentaria de los 6palos, se puede considerar
que el 6palo presente es de tipo CT, debido a sus re-
flexiones end = 4.0,4.05 and 2.5 A(77,78]. La fase del

6palo CTse modeld con los datos de las fases cristalinas
de cristobalita y tridimita.

* Cristobalita baja SIO, (ICSD 9327} |dentificada

cond,, eMOM,d2 ‘en248Ayd 02en2.84 A

* Tridimita Si0, (ICSD W53{7W): \demiﬁcadac con

d, end3? A dm en3.82Ayd, .en2.97A
Las fases cristalinas identificadas para los adobes del
tinel Bebedores fueron:

® Plagioclasa: Férmula de acuerdo a tarjeta ICSD
29361 Ca, . Na (51, Al),O, Feldespato de com-
posicién intermedia con tres reflexiones principa-
lesen 3.20,3.18y 4.04 A

e Cuarzo: Formula de acuerdo a tarjeta ICSD

100341 5i0, Identificado por las reflexiones en
334,425y 1814

LOCACION MUESTRA FASES

CRISTALINAS

e Piroxeno: Férmula de acuerdo a tarjeta ICSD
56918 (Fe,,, Mg, o Al Tio o) (Ca, 5o Nay g, Fey

Mg, Mng,,) ((S\ . Al,,.) O,) Piroxeno con una
estructura monod(mca con reflexiones en 2.99,

2.51y2.52 A

e Homblenda: Férmu\a de acuerdo a farje-

fa ICSD 8980 (Nay,, K. (Cayg Na g, Feg o)
(Mg, Femg J%>5( < (OH) N
Anﬁbo\ con reﬂewones en 839,72 7W y2 7OA

Se identificd la misma fase semicristalina de dpalo CT
que los adobes del tunel principal. En una muestra
del tinel se identifico ademds de las fases anteriores
la fase calcita (CaCO,; ICSD 20179). Mientras que en
otra muestra la labradorita presentd otra composicion
quimica (Ca, ,,Na, ,,Si, ,, Al .0, ICSD 29361) y no se
identificé dpalo CT(TABLAA).

FASES FONDO
SEMICRISTALINAS AMORFO

NOTA: AM (ANFIBOL), PX (PIROXENO), PL (PLAGIOCLASA), QtZ (CUARZO),0PCT (OPALO CT), CAL (CALCITA).

Tabla 4. Resumen de fases identificadas por XRD en las muestras de suelos y adobes.
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En los suelos las fases cristalinas identificadas fueron  sin embargo el que tiene una mayor contribucion es el
las mismas que las del tinel principal. Los cambiosfue-  suelo tepetate. £n la ceniza y el suelo 1 no se identifico

ron en las fases semicristalinas y amorfas. La arena, €l el opalo CT (Figura 26).
baro, el tepetate y el suelo 1 tienen un fondo amorfo,

ARENA

BARRO

CENIZA

TEPETATE

SUELO1

Figura 26. Difractograma de los suelos locales. am (anfibol), px (piroxeno), pl (plagioclasa),qtz (cuarzo),opCT (opalo CT).
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Fn la Figura 27 se agruparon los difractogramas de los
adobes del tinel Bebedores que son similares al suelo
de barro por intensidades en las fases principales, en la
Figura 28 se compararon las otras dos muestras con sus
respectivos suelos: la muestra MB es mds parecida al
suelo arena, mientras que, la muestra ME se parece al

suelo tepetate. £n |a Figura 29 se compararon algunos
adobes del tdnel principal con el suelo tepetate y la
muestra de ceniza. Los perfiles de los picos son variados
y sus intensidades muestran la variacion de abundancias
relativas de cada mineral.

cal

pl
am I
pr W MA
MC
MD
B IS
BARRO

20(°)

Figura 27. Comparacién de los difractogramas de los adobes de ttinel de Bebedores (MA, MC y MD) con el suelo denominado barro.
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Figura 28. Comparacion de los difractogramas de los adobes del tiinel de Bebedores (MB y ME) con respecto a los suelos denominados arena y tepetate.
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Figura 29. Comparacion de los difractogramas de los adobes del tunel principal (M1, M3, M5 y M7) con el suelo denominado tepetate y ceniza volcanica
del 2013.

El ensanchamiento en los picos de los difractogramas — gico puede ser la fase de opalo, Si0, amorfo de vidrio
es causado por los efectos de particulas de tamafio pe-  volcdnico y sus materiales de alteracion como puede ser
querio y silice no cristalina. El fondo amorfo puede tener — elaléfano o imogolita [79-81].

diferentes contribuciones, de acuerdo al contexto geold-
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ANALISIS ELEMENTAL POR PIXE

Los principales elementos identificados por PIXE fueron
el K, Ca, Si, Al, Fe, Ti, Mg y algunos elementos traza como
el Cr, Cu, Rby Zr. Los datos elementales cuantitativos
(wt%) se analizaron estadisticamente con un analisis tipo
cimulos para determinar grupos similares entre los ado-
bes (Figura 30).

El andlisis de ctimulos por STATISTICA mostré que de
acuerdo a la composicion elemental hay dos grupos

GRUPD 1_ GRUPQ 2

principales: uno compuesto por los suelos barro y tepe-
fate (Grupo 1) y un sequndo grupo compuesto por las
muestras de adobes y arena fina (Grupo 2). Esto coincide
con lo determinado por XRD. Algunas muestras del ttinel
principal son mds parecidas a los suelos de tepetate y
barro, pero hay un subgrupo dentro de estas muestras
cuya composicion elemental estd entre la del grupo 1y
el extremo del grupo 2.

20

20 28

24
| E—
T s B e

Figura 30. Dendograma de los resultados elementales obtenidos mediante PIXE. Adobes del ttnel principal (M1tp, M5TP, M6TP, M7TP, M10TP, m11tp),
adobes tinel Bebedores (mat6, MBT4, MCT4, MDT4, MET4) y suelos (tepetate, barro, arena).
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Se forma un subgrupo (2A) compuesto por las muestras
del tinel Bebedores y la arena fina, indicando similitu-
des con este tipo de suelo, como se establecio también
en XRD. Hl tratamiento estadistico de los resultados de
composicion nos permite identificar de forma mas clara
los grupos formados por las muestras del tunel principal

(2B, 2Cy 2D) como se muestra en |a Figura 30.

Los subgrupos de muestras de adobes tienen una
composicion elemental entre los suelos del grupo 1y
la arena, esto se atribuye a la mezcla de suelos y as pro-
porciones entre estos para la fabricacion de los adobes.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Los espectros FTIR de los adobes y suelos (Figura 31) pre-
sentan las bandas principales para los silicatos T0, don-
de (T = Si o Al) estdn en aproximadamente 1000 cm’,
820 cm”, 525 cm'[82] En la region de 3700-3200 cm ' se

detectan pequerias sefales correspondientes al grupo
hidroxilo (OH) y en la muestra MC se observan adicio-
nalmente las bandas de la calcita (CO,) [83]

A)
S e
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MO
L —
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- o
OH OH M3
<
= M5
.©
= M7
£ 0,
s M10
= U | L | . | | U | . | U |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v(cm’1)

Figura 31. Espectros de FTIR. A) adobes tunel principal.
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Continuacion Figura 31. Espectros de FTIR. b) adobes tinel bebedores, c) muestras de suelos.
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[ asignacidn de la bandas se presenta en [a TABLAS y concuerda con las fases identificadas en XRD.

NUMERQ DE = ASIGNACION  NUMERO DE
ONDA(cm’) DELASENAL  ONDA(cm’)

[B4]

[33]

[87

182,54]

ASIGMACION  |NUMERO DE | ASIGNACION
DELASENAL  ONDA(cm’) | DELASERAL

[52,E4] [ [E2,B4]
W |
[B2,63] |B4]
1 L
[32,85] [62.63]
82,84 |82 85 84]

Tabla 5. Asignacion de bandas de FTIR. T=Si o Al.

Se debe notar que en algunas muestras se distingue
la banda de vibracion asociada a materia organica del
suelo (SOM por sus siglas en inglés). Los constituyen-
tes organicos ejercen gran influencia sobre las propie-
dades fisicas del suelo como son la estructura, penetra-
cion y retencion de agua. Las sustancias que proceden
de la descomposicion de la materia orgdnica son los
agentes que unen las particulas del suelo para formar
agregados; esta materia, junto con las particulas tama-
fio arcilla, tiene propiedades coloidales las cuales por
lo general, mejoran las caracteristicas de retencion de
agua asf como de infiltracion [29].

Fl efecto agregante de la materia organica esta influen-
ciada por la presencia de materiales amorfos como el
alofano y la ferrihidrita [86]. Las vibraciones del grupo

hidroxilo en la region de 3300-3700 cm pueden estar
atribuidas a grupos Si-OH, A-OH y moléculas de agua;
pero ademds, a vibraciones relacionadas con el gru-
po (Mg, Fe, Mn)-OH y puede ser indicativo de la pre-
sencia de ferrihidrita, un compuesto no cristalino con
alta ocurrencia en suelos volcanicos [88,89]. Se debe
considerar que no toda la materia organica estabiliza
el suelo, algunos compuestos simples como los azu-
cares, son ineficaces hasta que forman parte del tejido
microbiano, la materia organica cruda no ayuda a que
se formen agregados estables, para que sea efectiva su
accion se requiere que los microorganismos del suelo
intervengan y/o compuesto minerales. En cambio las
grasas, ceras, ligninas, proteinas tienen un efecto esta-
bilizador directo [29,86]
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR EN
ESTADO SOLIDO (MAS-NMR)

En los aluminosilicatos, los sitios de Si se denominan
usualmente Q (mAl) donde n (varfa de 0 a 4) significa
el nimero de tetraedros de silicio directamente unidos
al sitioy mes el nimero de Al e la primera esfera de co-

valencia[68].

Los espectros se presentan en la Figura 32 y la asignacion
general de sefiales después del proceso de deconvolu-

cion se muestran en la TABLA 6.

la sefial en -/9 ppm es caracteristica del aldfano, co-
rrespondiendo a una unidad Q, [90-92]. Las sefiales de
-81 a-96 ppm corresponden a especies polimerizadas
de silicio y las senales de -98 a -116 ppm indican que
todos los dtomos de silicio estan coordinados con cuatro
oxigenos en un arreglo tridimensional de tetraedros [93].

Los espectros de #*Si presentaron varias sefiales debido
a la complejidad y variedad de ambientes de silicio, ya
que todas las fases minerales tienen Si en su compo-
sicion. Las sefiales fueron asignadas de acuerdo a los
desplazamientos quimicos reportados para minerales

plazamientos respecto a los reportados pueden ocurrir
[68]. Una de las caracteristicas especificas de NMR es la
posibilidad de determinar especies tanto en estado cris-
talino como amorfo, por tanto se seleccionaron muestras
que presentaron un fondo amorfo més pronunciado con

naturales y por tanto, pequerias variaciones en los des- {3 intencién de identificar algunas de estas fases.

ARENA

BARRO

TEPETATE

MB

M1

| ! | ! | ! I ! |
-60 -80 -100 -120 -140

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 32. Espectros de MAS-NMR de adobe del tiinel principal (M1), tinel Bebedores (MB)y suelos (tepetate, barro y arena) a) nicleo #Si.
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Continuacién Figura 32. Espectros de MAS-NMR de adobe del tanel principal (M1), tinel Bebedores (MB)y suelos (tepetate, barro y arena) b)

nicleo de 77Al.



DESPLAZA- ASIGMACION  DESPLAZA-
MIENTO DELASENAL  MIENTO

QUIMICO i QUIMICO 7Si
{ppm) (ppm)
[54.55
|58,598]
[66,58]

ASIGNACION  DESPLAZA-  ASIGNACION
DELASENAL  MIENTO DE LA SENAL

QUIMICO #si
(ppm)

[96,97] [93]

[¢4,%8) |66, 98]

[68,73]

Tabla 6.desplazamientos quimicos 8(ppm) obtenidos de la deconvolucidn de los espectros de 2Si MAS-NMR.

La mayorfa de las sefiales identificadas pertenecen a la
plagiodlasa, ya que la red de feldespato es sensible a
pequerios cambio de Al/Si en la estructura [98,99]. Los
desplazamientos quimicos del piroxeno y el anfibol son a
campos bajos indicando que uno o mas silicios se reem-
plazan por aluminio en la esfera de coordinacién externa
[3,100]

La sefial de las unidades de silanol corresponde a los gru-
pos terminales de la mayoria de los minerales presentes.
la sefial en -108 ppm se asigno a cuarzo. La senal de
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opalo CTen-111 ppm. La sefial de -113 ppm también
puede ser asignada a la fase de tridimita que se identi-
ficd en XRD para modelar la fase de 6palo [91,93,101].

Los espectros de /Al consistieron en una sefal de des-
plazamiento a campo bajo (-3 a 1 ppm) asociado con
sitios de Al octaédrico, también se identificé una sefial
de Al(V). La contribucion més grande del espectro fue la
sefial ente 52-56 ppm indicando predominantemente

Al'en un ambiente tetraédrico [68,102].

ANALISIS TERMICO

Los resultados de los andlisis térmicos se muestran en la
Figura 33  las asignaciones para la pérdida de peso y su
sefial de DSCen laTABLA7. En general las curvas de TGA
tienen pérdidas de peso en un rango amplio de tem-
peratura con escalones poco definidos. Los principales

A)

100

eventos son la eliminacion de las moléculas de agua y
pérdida de los grupos hidroxilos asociados con los mine-
rales. £l pico ancho endotérmico en aproximadamente
150 °C corresponde a agua adsorbida en los minerales

incluyendo el 6palo CTy materiales amorfos [103].
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Figura 33. Comparacion de resultados de los analisis térmicos para las diferentes muestras.
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Continuacién Figura 33. Comparacion de resultados de los anélisis térmicos para las diferentes muestras.
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Continuacion Figura 33. Comparacion de resultados de los anélisis térmicos para las diferentes muestras.

Las fases de plagioclasa y piroxeno no tienen eventos  En esta técnica se compard con una muestra de refe-
térmicos en el intervalo de andlisis, los anfiboles sufren rencia de mucilago de nopal con el fin de determinar
un proceso de deshidratacion a 300°Cy un procesode  si habia rastro de materiales orgdnicos de ese tipo. De
deshidroxilacion en el intervalo de 400-800°C[103]. El acuerdo con la temperatura de descomposicion y el
pico exotérmico presente en algunos adobes y en el pico angosto endotérmico asociado, estas caracterfsti-
suelo tepetate en aproximadamente 868°C puede ser  cas no se observaron en ninguna de las muestras, sien-
atribuido a la temperatura de cristalizacion del algfano do los resultados mas similares a las caracteristicas de
[103,104]. los suelos evaluados.
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ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

TEMPERATURA | PERDIDA DE | PROCESO
(*C) PESO (%] | ASIGNADD

TEMPERATURA = EXOTERMICO/  PROCESO
(*C) ENDOTERMICO ASIGNADO

Tabla 7. Resultados de analisis térmico.

DETERMINACION DE COLOR

Las medidas de color de las muestras secas y mojadas
confirmaron que la diferencia macroscopica es textural
debido a variacién en tamario de particula y no debido
a composicion, ya que el color es cuantitativamente

muy similar en adobes y suelos. La diferencia de color
entre seco y mojado (AF*) es mds evidente y tienen
una mayor dispersién en las medidas de color (en pro-
medio 24+5 unidades en el espacio de color CIELab).

50

~
o

30

L* (luminosidad)

& Bebedores seco
Bebedores mojado

B Tunel Principal seco

™ Tunel Principal mojado
Suelos seco

A Suelos mojado

Figura 34. Resultados en 3 dimensiones de colorimetria comparando muestras en seco y mojado.

En las muestras secas, hay diferencias menores a tres
unidades que no son perceptibles con el ojo humano
[105]. Los valores de AE* entre muestras es menor a
3+2 unidades para el tunel Bebedores, mientras que
las diferencias entre las muestras del tinel principal es
de 9+5 unidades, indicando que la diferencia de color
entre muestras es perceptible pero no drdstica como el
cambio por humedad.

las muestras cuando estan secas presentan una com-
binacién de colores rojo y amarillo, mientras que en el
momento en que se mojan el color cambia en el eje b
hacia el color azul y por tanto la diferencia observable
entre ellos es mayor (Figura 35). Asimismo, el cambio en
el valor de la luminosidad es dréstico en el momento en
que se mojan puesto que hay un cambio hasta de 20
unidades entre las muestras secas y huimedas (Figura 34).
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Figura 35. Grafica en dos dimensiones de resultados de colorimetria comparando muestras en seco y mojado.

DISCUSION

La observacién mediante microscopfa Optica en los dis-
tintos aumentos y mediante petrografia muestra que los
agregados de los distintos adobes y suelos son similares
en composicién y tipo pero se diferencian en tamario de
grano, indicando fragmentacion de los cristales.

Los minerales identificados por las técnicas de petro-
graffa, XRD y FTIR son plagioclasa, homblenda, piroxe-
no, cuarzoy 6palo CTtanto en los adobes del tunel prin-
cipal como de las muestras del tinel de Bebedores. Los
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suelos locales que coinciden con esta composicién son
el barro, el tepetate y el suelo 1. La composicion de
fases cristalinas coincide pero el fondo amorfo en los
patrones de difraccion coincide principalmente con el
suelo denominado tepetate.

Mediante la técnica de FTIR no se detectaron grupos
organicos que indicaran la presencia de un material
organico mezclado con los suelos. Mediante la técnica
de TGA-DSC se compararon los resultados con las se-

fiales de materiales de referencias como son los extrac-
fos naturales de cactéceas y tampoco se identificaron
sefales de un material organico.

Fn SEM se observa un material parecido a un gel que
une los granos. £l andlisis elemental (EDS) en el gel
indica que corresponde a un material con composicion
de Si'y Al Esto coincide con los resultados de FTIR y
TGA-DSC donde no se identificd un material orgénico.
Fn las imdgenes de SEM se identificd la presencia de
diatomeas en las muestras de adobes, las diatomeas
(ricas en Si[106]) s6lo se identificaron en la muestra de
suelo denominada arena.

Fl hecho de que no se haya detectado un aditivo orga-
nico se interpreta en esta primera etapa como indica-
dor de que el tipo de suelo empleado no requerfa un
material adicional de estas caracteristicas, lo cual se ve-
rificard en la siquiente seccion de propiedades del sue-
lo. Estd reportado que los suelos volcanicos naturales
tienen materiales de tamafio arcilla los cuales actdan
como el contacto entre particulas cristalinas [3-6]. Por
tanto, influye en la plasticidad y en el comportamiento
de contraccién de los suelos; propiedades requeridas
para la fabricacion de los adobes.

Los suelos volcanicos tienen como caracteristica Ia
presencia de materiales amorfos como el aléfano o la
imogolita. EI alofano se identificd en las muestras de
adobes y en el suelo denominado tepetate por TGA-
DSCy MAS-NMR, este material puede ser también el
gel que se observa en SEM que sirve como aglutinante
de los granos a nivel microscopico.

Fl andlisis de los datos en conjunto indica que para
fabricar los adobes se esta seleccionando material del

mismo origen (suelos volcanicos de la regién de Cholu-
la) puesto que la composicion es similar, sin embargo,
hay diferencias en granulometrias que puede indicar
que se seleccionan diferentes estratos de suelo por su
granulometrfa o que se modifica el tamario de grano
de un determinado estrato. El suelo que es mas pare-
cido en composicion cristalina y amorfa es el tepetate,
sin embargo este suelo no serfa el inico empleado. La
propuesta de mezcla de suelos esta sustentada tam-
bién en el hecho de la presencia de diatomeas en los
adobes pero no en todos los suelos sino solamente en
la arena, indicando una tecnologia en cuestién de se-
leccién de material, tamano de grano y probablemente
también en proporciones de los suelos.

Las medidas de color de las muestras secas y hume-
das en las muestras molidas confirmaron que la dife-
rencia que se observa con el ojo humano de los dife-
rentes adobes es debida a la variacion en tamafo de
particulas y no a la composicién, puesto que el color
es similar en adobes y suelos. La variacion del color es
mas evidente cuando los adobes estan himedos por la
saturacion del color

Para complementar la informacion de composicién se
requiere un estudio de las propiedades fisicas de los
adobes como granulometria y limites de Atterberg,
ademés de la identificacion precisa de los materiales
amorfos que influyen las propiedades del suelo. En
este caso se consideran: el aldéfano, diatomeas (6palo
A), vidrio, materia organica y ferrihidrita. Se concluye
de este andlisis general que la combinacién de suelos
regionales puede cumplir los requerimientos para ela-
borar los adobes empleados en la Z A. de Cholula.
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Capitulo 5

EVALUACION DE LAS
PROPIEDADES FiSICAS
DE ADOBES
REPRESENTATIVOS Y EL
SUELO TEPETATE

DE CHOLULA

Fl suelo desde el punto de vista fisico se define como 505 fisicos que ocurren en el suelo causados por agen-
un sistema trifasico (solido, liquidoy gaseoso) y hetero-  tes como la temperatura, luz, presién, agua, solutos y
géneo. La fisica de suelos estudia los factores y proce-  organismos [29].



PROPIEDADES FISICAS DEL SUELO RELEVANTES Tamano | PHI | Depositos sedimentarios Depositos volcanicos ‘ (ASTSMS’?JaOndard) Hewcho
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Para estudiar las particulas del suelo éstas se clasifican una serie de pruebas que permiten definirel contenido 37 5 MUy gruesa grueso A9 m‘/ﬂ/‘[;;
en grupos sequn su tamano, estos diferentes gruposse  de agua en suelos y su variacién en el estado plastico. 16 4 gruess Grava Lanillo 5/ i
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. o - - . Pebble mediano  Lapillus 516
mediante el cual se separan se conoce como andlisis  prever rapidamente las posibilidades constructivas de , 3
granulométrico, el cual es una determinacion de la dis- un suelo de acuerdo a su consistencia [108,109]. 4 2 fina > 2
tribucion de los tamarios de particula. Se emplea el mé- 2 g Granulo Granule | fino 10 9
todo mecanico de tamizado para particulas grandes del La consistencia del suelo comprende los atributos del 1 0 Muy grueso 18 16
suelo (mayores a 50 um) y para particulas de menor  material que estan expresados en su grado y clase de 0.500 min 1 grueso Arena gruesa 35 32
tamafo, se emplea la sedimentacion. En esta técnica cohesion y adhesion o en su resistencia a la deforma- 250 2 mediano Sand 60 60
las particulas del ;ue\o estan dispersas en un fluidovis-  ciény rtiptura..DeSde el punto de vista de .\a ﬂsica de 175 3 fino mediana 120 "
c0s0 Y su proporcion depende de la velocidad en que  suelos, la plasticidad es una forma de consistencia. £s 63 A iy f |
, - yfino 230 250
caen[29,107]. la capacidad del suelo para ser moldeado. Esto signifi-
ca un cambio de forma sin romperse [29,107]. 3 d grue;o
Las pruebas de laboratorio recomendadas para arqui- 15 6 mediano Limo Ceniza
tectura de tierra son primeramente el andlisis granulo- Durante todo este capitulo se utilizard la palabra arcilla 8 / fino Silt Ash
métrico y de sedimentacion, cuyos resultados pueden por tanto es importante definirla. La definicion gene- 4 8 muy fino
ser interpretados en terminos de la estabilizacion del  ral de arcilla en el diccionario es: un material terroso ) 9 fina
suelo para diversos sistemas de construccion con tie-  que es plastico cuando es himedo y endurece cuando 1 10
ma. Se han definido curvas dptimas de distribucion de  se pone al fuego, que se compone principalmente de 05 1 Acilla
particulas, las cuales pueden dar indicaciones respecto particulas finas de silicatos de aluminio hidratados y '
a la distribucion requerida para un suelo que vaa ser  otros minerales, y que se utiliza para ladrillos, azulejos 8? E Clay
| um

empleado como material de construccion [108,109].

Fl estudio granulométrico del suelo se limita al andlisis
del tamafio de sus elementos constitutivos que condi-

y ceramica; suelo compuesto principalmente de este
material que tiene particulas de menos de un tamario
especificado [110]

Figura 36. Clasificacion de depdsitos sedimentarios y volcanicos de acuerdo al tamafio de grano. Modificado de [111].



La AIPEA (Association Internationale pour I'Ftude des
Argiles) define arcilla como: un material de origen
natural compuesto principalmente por minerales de
grano fino, el cual es generalmente plastico si se le
afiade el contenidos de agua apropiado y se endurece
cuando se seca o se calienta. Aunque la arcilla usual-
mente contiene filosilicatos, también puede contener
otros materiales que imparten plasticidad y endurecen
cuando se secan o calientan. Fases asociadas a la arcilla
pueden incluir materiales que no impartan plasticidad
0 que sean materia organica[112].

Ademés, definen arcilla mineral como: minerales de
tipo filosilicato y otros minerales que imparten plasti-
cidad a laarcillay se endurecen al secarse o calentarse

[112]. La cantidad de arcilla necesaria para que un sue-
lo sea plastico depende del tipo de arcilla mineral, asf
como las cantidades relativas de limo, arena y materia
organica. La cantidad de arcilla define la variacion de
contenido de humedad que permite que sea plastico
el suelo[29].

Segun el contenido de agua un suelo puede ser liqui-
do, plastico o sélido; los limites de Atterberg definen
las fronteras convencionales entre estos estados (Figura
37). En el drea de la arquitectura de tierra, a partir del
estudio de las especificaciones relativas de los limites
de Atterberg en diversas construcciones, se desarrolld
una clasificacion preferencial de estos para el suelo
como material de construccion [108,109].

Variacion de los limites de Atterberg
por el contenido de arena

Limite liquido

/ Indice plastico

Limite plastico

Limite de contraccion

80 /
70 V
40
50 /
= 40
= 30
S 7
5 10 T
5 0.7
T L T (T R TR I
| 90 80 70 60 50 40 30 20 10 Arena %
Fiermnplo

o
10 2

I | I | | | I . ) 0
030 40 50 40 70 80 90 Tierra Arcillosa%

Figura 37. Ejemplo de la variacion de los limites de Atterberg por la granulometria. Redibujado de [108].
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COMPORTAMIENTO REOLOGICO

La definicion de Reologfa es el estudio del flujo y defor-
macién de la materia bajo la influencia de una fuerza
mecdnica. Se refiere particularmente al comporta-
miento del material, que no puede describirse por los
modelos lineales simples de la hidrodindmica y elasti-

A Fase |

elastico

transicion

cidad. Algunas de estas desviaciones son debidas a la
presencia de particulas coloidales o a la influencia de
superficies [113] El comportamiento reoldgico de una
sustancia esta definido porla respuesta que ofrece a un
esfuerzo externo o a una deformacion [114].

Fase Il Fase Il

VISCOSO

v

eformacion ~ y %

Figura 38. Gréfica ideal de una prueba barrido de amplitud de deformacién. Modulo de almacenamiento (G'), modulo de pérdida (G") vs deformacion (@).

Adaptado de [115].
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las caracteristicas antes mencionadas son relevantes
para los adobes, puesto que nos indican cémo es su
comportamiento al fluir. Por ejemplo, en este caso qué
tan fécil o dificil va a ser preparar la mezcla y vaciarla en
los moldes para elaborar adobes, y/u otro tipo de siste-
ma constructivo que requiera verter la mezcla de suelo
y agua. Este comportamiento es determinante para el
diserio de las mezclas ademas de las otras propiedades
fisicas mencionadas.

Las técnicas reoldgicas permiten determinar medidas
fisicas cuantitativas relacionadas con el comportamien-
to de la microestructura del suelo ante los esfuerzos
[115]. Una gréfica tipica de pruebas de barrido de am-
plitud de deformacion (amplitude sweep test-AST) se
presenta en a Figura 38. Se distinguen tres zonas de

METODOLOGIA

Con base en los resultados presentados en el capitu-
l0 4 se seleccionaron dos adobes genéricos del tinel
principal, los cuales se denominaran Adobe 1 (A1) y
Adobe 2 (A2), asi como el tipo de suelo que fue mas
similaren composicién a los adobes: Tepetate (T).

Aproximadamente 2 Kg de cada uno se tamizé meca-
nicamente siguiendo la norma ASTM D422 para ana-
lisis de tamario de particula para suelos [57]. Posterior-
mente, se realizd un andlisis por sedimentacién de la
fraccion fina (tamafio de particula menora 0.074 mm)
para completar el andlisis de tamafio de particula para

94

pérdida de elasticidad con una transicion gradual de
un caracter elastico (Fase 1: G'>G") a un carécter vis-
coso (Fase 3: G'<(G"). £l intervalo viscoelastico lineal
(LVE) y el limite de deformacion (Y1) son pardmetros
que cuantifican la “elasticidad" almacenada de un ma-
terial viscoelastico como el suelo[115], que se interpre-
ta como la "rigidez" de la mezcla.

Por tanto, el objetivo de esta etapa es el estudio del
tamano de particula, consistencia y otras propiedades
fisicas de dos adobes representativos del tinel princi-
pal y del suelo tepetate; con la finalidad de tener una
comprension completa del objeto de estudio asi como
la factibilidad como elemento de construccion creado
a partir del suelo.

tamafios de @ mayor a 4. I diagrama general de esta
etapa se presenta en la Figura 39.

Cada fraccién granulométrica de los adobes se observo
en microscopio estereoscopico con la finalidad de com-
parar con los analisis previos los resultados de los ado-
bes completos. Se midic el pH en agua destilada de los
adobes completos y de cada fraccién granulométrica
en una proporcion suelo seco:agua de 1:5 [116] con
tiras indicadoras marca Merck con intervalo de 1a 14.
Con la finalidad de tener un estimado del contenido
de materia orgdnica en los adobes y en cada fraccién

se separaron 0.5 g de muestra que se secaron durante
24 hra 90 °C para eliminar el agua adsorbida y poste-
riormente se registré el peso, se le afiadieron 0.5 mLde
disolucion de peréxido de hidrégeno 30 %vol, se deja-
ron reaccionar durante 24 hr, se secaron nuevamente a
90°Cy se volvid a registrar el peso [117]. La diferencia
de peso es indicador de la materia orgdnica MO pre-
sente; para cada muestra el experimento se realizd 5
veces y se calculd el promedio.

Para el analisis de XRD, las fracciones de arena se mo-
lieron en un mortero de dgata mientras que la fraccion
fina que incluye limos y arcillas (menor a 0.074 mm)
no se moli. Se analizaron en configuracion de Bragg-
Brentano para determinar la composicion presente de
cada mineral en las fracciones granulométricas. Con
los polvos molidos se realizaron pastillas, y se midid el
color de cada fraccién para comparar con los resultados
previos de los adobes completos. deformacion [114].

Figura 39. Diagrama de metodologia de anélisis.



Se tomd una muestra de 500 mq de la fraccién granu-
lométrica fina para separarse por sedimentacién en
agua. Se separd en dos fracciones que se dejaron secar
a temperatura ambiente y posteriormente se observa-
[0N CON MICroScopio estereoscopico.

Después de haber realizado los andlisis microscopicos
y de composicion se realizd la determinacion de los
limites liquido, limite pléstico e indice de plasticidad
de las muestras de acuerdo a la norma ASTM D4318
[59]. Para realizar la prueba de limites de Atterberg fue
necesario tamizar otros adobes representativos que
coincidieran con los tipos de adobes 1y 2, puesto que

TAMARO DE GRANO (mm)  MEZCLA 1 (wi%)

Baja proporcidn en

material fino

se requiere mucho material para la prueba. La deter-
minacion de los limites se realiza en la fraccién fina
del suelo, ya que son los elementos sobre los cuales el
agua acttia modificando su consistencia [108].

Con base en los resultados de proporcién granulome-
frica, se trabajd con 3 mezclas diferentes presentadas
en la Tabla 8 donde se vari¢ la proporcion de fraccion
fina con el objetivo de determinar la influencia de esta
fraccion granulométrica en su consistencia. La propor-
cién original de los adobes es la Mezcla 2, estd ajusta-
da puesto que la prueba de Atterberg se realiza sin Ia
fraccion gruesa.

MEZCLA 2 (wi'k) MEZCLA 3 (i)

Proparcitn Alta proporcién en
original de los adobes ~ material finos

Tabla 8. Porcentaje en peso de las mezclas empleadas para pruebas de limites de Atterberg y propiedades reoldgicas.

Fl [imite liquido sefiala el paso del estado plastico al
estado liquido. Se midi6 con el aparato de Casagrande
en el cual se colocd la mezcla de suelo (aproximada-
mente entre 50 g y 100 g) y se procedié como se des-

cribe en la Figura 40.
9%

Fl limite plastico define la cantidad minima de agua ne-
cesaria para que el suelo pueda moldearse, y se mide
por el contenido de agua en un pequeno corddn realiza-
do con la muestra de suelo sobre una lamina de vidrio,
hasta que éste se quiebra en pedazos cuando alcanza

aproximadamente 3 mm de didmetro, como se muestra
en la Figura 41. La diferencia entre el Iimite liquido y el
limite plastico se llama indice de plasticidad [29]

Para el andlisis de las propiedades reoldgicas se fabri-
caron pastas modelo con las fracciones granulométri-
cas de los adobes. Se realizaron tres pastas modelo
con las mismas mezclas de la Tabla 8, con la cantidad
de agua determinada por los resultados del indice de
plasticidad. Las mezclas se prepararon por duplicado a
temperatura ambiente (20°C). Se realizé un barrido de
amplitud de deformacién (AST) para identificar el com-
portamiento viscoelastico de las mezclas, el intervalo
lineal y el esfuerzo de cedencia.

Finalmente, se realizd el andlisis de adsorcion de ni-
trogeno por el método BET en las dos fracciones finas
separadas mecanicamente de los adobes: arena muy

fina (0.149 mma 0.074 mm) y limo (menora 0.074
mm). El analisis permitié que se determinara el drea
especifica asi como la microporosidad, propiedades
que dependen de la composicion del material y ade-
mas mediante la isoterma de adsorcion y desorcion fue
posible estimar la forma en que este proceso ocurre.
El drea especifica se calculd con la ecuacion BET, por
la naturaleza del material a los datos se les dio un tra-
tamiento acorde a microporosidad. La distribucion del
tamafo de microporos y volumen de microporosidad,
se determind con el método MP el cual se calcula a
partir del gradiente de la grafica-t. La distribucion de
poros en un intervalo intermedio de tamafo se calculd
por el método BJH [58,118,119].
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Aparato de casagrande

Limite liquido
porcedimiento

Se distribuye la tierra
en el recipiente con una
espatula

llenado

Se labra un surcoencel
eje del recipiente con
el ranurador

surco

el surco se cierra

El limite liquido se
alcanza al cerrarse el surco
Tcm en 25 golpes

\

Ranurador

(

antes del trazo

\

despues del trazo

(

luego de los golpes

Figura 40. Instrumento y procedimiento para determinar el limite liquido en suelos de acuerdo a norma ASTM D4318.
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Limite Plastico procedimiento

Figura 41.Procedimiento para determinar el limite plastico en suelos de acuerdo a norma ASTM D4318.
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RESULIADOS

ANALISIS GRANULOMETRICO Y SEDIMENTACION

Los resultados distribucién granulometrica se presenta gruesa y el limo. Sin embargo, se debe considerar que
en la Figura 42. Se observa que la mayor cantidad de  en el tamizado en seco pueden quedar terrones de ma-

material en los adobes se encuentra en la arena muy — terial fino

A)

15.5%

19.1% I 5 rena muy gruesa

I :cna gruesa

I :cnagruesa
arena media
arena fina

I :cna muyfina

fraccion fina

Figura 42. Resultados de los anélisis granulométricos. a) adobe.

100

14.1%
6.9%

I arena muy gruesa
I -cnagruesa
I -cnagruesa
arena media
arena fina

I arena muy fina

fraccion fina

Q)

I 5rena muy gruesa

I :iena gruesa

I :icna gruesa
arena media
arena fina

I 5rena muy fina

fraccion fina

12.3%

Figura 42. Resultados de los anélisis granulométricos.b) adobe 2, c) tepetate.
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La distribucion de los tamafios de grano entre los ado- Los resultados del analisis por sedimentacion en Ia Fi- B)

bes es muy similar, mientras que en el suelo tepetate la gura43 muestran nuevamente que en la fraccién arcilla
cantidad de arena gruesa es mayor y las proporciones — y limo la granulometria en los adobes es similar, mien-

son diferentes respecto a los adobes. tras que en el tepetate la distribucion de la fraccién fina 35
cambia respecto a la de los adobes.
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Figura 43. Resultados de los anélisis de sedimentologfa. a) adobe 1.
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Continuacién Figura 43. Resultados de los analisis de sedimentologia. b)adobe 2, c) tepetate.
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Los resultados combinados de ambos analisis se coloca-
ron en el tridngulo de textura de suelos presentado en
|a Figura 44 donde se localiza a los adobes en el drea de
suelo franco-arenoso. La localizacion no se estd usando
con fines de clasificacion del suelo con el que se fabri-
caron los adobes puesto que no se realiza un estudio
riquroso de clasificacién, sino como comparacién para

100

90

comprender e interpretar las propiedades fisicas que se
analizaron, respecto al conocimiento ya generado de los
tipos de suelo. Por ejemplo, algunos autores que han
escrito sobre arquitectura de tierra se recomiendo usar
suelos "francos" puesto que tienen propiedades plésticas
adecuadas para construccion [120].
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ANALISIS MICROSCOPICO

Fl suelo se comporta no sélo dependiendo del tipo y ta-
mano de sus particulas sino cdmo estdn unidas entre
ellas, a veces ocurren como coleccién de granos indivi-
duales como se observa en la Figura 46 en lasimagenes
d, ey f Pero pueden estar unidas como ctimulos de
variada estabilidad como en las imdgenes a, by c.

=" |

El modelo propuesto en |a Figura 45 es un esquema muy
simplificado sobre a estabilidad de los cimulos de mane-
ra que se comportan como una unidad. La fraccion arcilla
(que Se observa en la Figura 46 imagen i) estd arreglada
en paquetes de cristales orientados y estos dominios estan
unidos a particulas més grandes, la unién puede ser elec-
trostatica (D) o mediante materia organica (A, By C).

St =1y
i ©
C El”l

[ Arena, % —

) . . . o o Figura 45. Modelo del posible acomodo en un ciimulo de los granos tamafio arena, dominios arcilla y materia organica. Tipo de enlace: A, cuarzo-materia
Figura 44. Resultados de los andlisis granulométricos en comparacion con la clasificacion de los adobes y suelo de acuerdo a su granulometria. Redibujado organica-cuarzo; B, cuarzo-materia organica-dominio; C, dominio-materia organica-dominio; D, dominio-dominio. Redibujado de [121].

de[107]. Loam se puede traducir al espafiol como suelo franco o marga.
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i) arcilla.

Las imagenes de las diversas granulometrias del adobe
2 (Figura 47) tienen las mismas caracteristicas que las del
adobe Ty nuevamente se observa que los granos més
grandes no son Unicos sino que son cimulos de material

Figura 46. Imagenes de microscopia estereoscépica del adobe 1 para las diversas fracciones granulométricas. a) arena muy gruesa, b y c) arena gruesa, d) mds fino uniendo otros Qgranos,y conforme el tamafio dis-
arena media, e) arena fina, f) arena muy fina.
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Continuacién Figura 46. Imégenes de microscopia estereoscopica del adobe 1 para las diversas fracciones granulométricas. g) limo grueso, h) limo fino,

minuye, este material fino se separa dejando los granos
limpios como en lasimagenes dy e de la Figura 47 donde
se pueden apreciar granos de minerales como piroxeno y
feldespato.
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Figura 47.Imégenes de microscopia estereoscopica del adobe 2 para las diversas fracciones granulométricas. a) arena muy gruesa, b y c) arena gruesa, d)
arena media, e) arena fina, f) arena muy fina.
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Continuacién Figura 47.Imégenes de microscopia estereoscépica del adobe 2 para las diversas fracciones granulométricas. g) limo grueso, h) limo fino, i) arcilla.

109



MEDICION DE pH Y MATERIA ORGANICA

Fl pH medido en agua para los adobes 1y 2 comple-
tos, asi como para cada fraccién granulométrica fue de
6. Los resultados de contenido de materia orgdnica del
suelo (SOM) se presentan en laTabla 9. El contenido de

MUESTRA pH EN AGUA

HOM Watetia cegbrich deel veln por il dglesen ingléd

materia orgdnica en el adobe completo es de 2.7%
por la variacion de este contenido en cada fraccidén se
determind que el mayor contribuyente de este material
estd en la fraccion fina.

SOM* wi'e

Tabla 9. Resultados de contenido de anélisis de pH y contenido de materia orgénica.

DIFRACCION DE RAYOS X

Fn la Figura 48 se observan los distintos difractogramas
de cada fraccidn para el adobe 1.Todas las fases cristali-
nas cuya identificacion se expuso en el capitulo 4 estdn
presentes en cada fraccién granulométrica. Se pueden
observar las diferencias relativas en intensidades, y que
con buena razon se pueden asociar a diferencias en
composicion porcentual. Lo primero que se observa es
un cambio en 10.5° del anfibol, también se observa el
cambio en la reflexion de dpalo CT, los cambios en el
intervalo de 40y 60° se atribuyen a los cambios gene-
rales en las fases puesto que a angulos altos todas las
fases tienen diversas reflexiones.

FI cambio méas notorio es el fondo amorfo en Ia frac-
cién arena muy gruesa y en la fraccién limo (menor a

0.074mm, incluye limo y arcilla) , esto es debido a que
la fraccion fina estd compuesta de una cantidad mayor
de material amorfo, que como ya se menciond en el ca-
pitulo anterior, puede ser una mezcla de aléfano, vidrio,
ferrihidrita, diatomeas y materia organica. La presencia
de fondo amorfo en la fase més gruesa se puede expli-
car por las observaciones en microscopfa dptica, donde
se observa que esta fase estd compuesta por cimulos
de granos grandes con material fino entre ellos. Aun
asi, la fase amorfa es mayor en la fraccién limo, que
puede estar relacionada con el contenido de materia
organica medida.
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Figura 48. Difractogramas de cada fraccién granulométrica del adobe 1. Se sefialan las zonas de cambios en intensidad de las fases.

En el adobe 2 nuevamente se observan cambios en las
intensidades relativas en cada fraccion de esta muestra
(Figura 49), se observa el cambio en el anfibol, de ob-
serva también que el perfil del pico alrededor de 20°
cambia por la contribucion del material amorfo. En este
caso la diferencia de fase amorfa en la fraccion fina es
muy notoria en comparacion con la de la fase gruesa y
no s6lo se observa en el fondo sino en los cambios del
perfil en esta zona del difractograma.

Los cambios observados en las fracciones granulomé-

tricas de las dos muestras de adobe son caracteristicas
112

que estdn ampliamente registrados como tipicas del
suelo: los minerales del material parental varfan en
su estabilidad y por tanto su ocurrencia en el suelo. El
cuarzo domina frecuentemente la fraccion no-arcillosa
por su resistencia a la alteracion, la muscovita y el fel-
despato potdsico son més resistentes que otros mine-
rales feldespdticos o ferromagnesianos. Los minerales
secundarios incluyen yeso, calcita, dolomita, dxidos e
hidroxidos de Fe, Sio Al Los minerales anteriores estan
presentes principalmente en 1a fraccion ‘gruesa” (ma-
yor a 2 um) pero no estan confinados a ella, puesto
que este limite es arbitrario [107].

am Arena muy
’ gruesa

Arena gruesa

Arena gruesa

Arena media

. Arenafina

Arena muy
fina

fraccion fina
limoy arcilla)

Figura 49. Difractogramas de cada fraccién granulométrica del adobe 2. Se sefialan las zonas de cambios en intensidad de las fases.

Los minerales principales de la fraccion arcilla son
productos secundarios de alteracion que se refieren
colectivamente como minerales arcilla, los cuales tie-
nen estructuras cristalinas definidas que se pueden
determinar por XRD pero ademas puede estar presente

material amorfo a los rayos X. Las particulas de esta
fraccion llegando hasta los 5 nm son los que influyen
en el comportamiento fisico del suelo como plasticidad
y contraccion [107].
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MEDICION DE COLOR

Las fracciones granulométricas a simple vista presen- de grano brindan una textura que para el 0jo humano

taron un mismo color pero distintos tonos, como se  se traduce en diferentes colores.
puede observar en la Figura 50. Los distintos tamafios

Arena gruesa

EERLE T -

Arena mei
e ena meia
L :

Arena fina

FIGURA 50. FOTOGRAFIA DE LAS FRACCIONES GRANULOMETRICAS.
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Los colores medidos estan en la zona de rojos y ama-
rillos, donde se agrupan todas las fracciones en un in-
tervalo de rojo de 4 a 8 unidades, varian en el amarillo
desde 4 a 15 unidades, por tanto la variacion en color
es respecto a esta coordenada. En luminosidad el inter-

18 -
16
14 :
A arenafina
124 arena muy gruesa A .
arena media
10
4 A
8 arena muy fina
6 A
arena gruesa
= 4 Afraccion fina
<
5 2
X
o
+ 0 T T T T 1

valo también es amplio (mayor a 5 unidades) desde
10 a 70 unidades, estas variaciones coinciden con las
medidas en el capitulo 4 para los adobes completos
(Figura 51).

100

80

A

60 o arena muy gruesa
A .
arena fina

A
40 1 arena media

20 4

- A Afraccion fina
arena gruesa arena muy fina

+ L* (luminosidad)

0 _ T _ T _ T , _ .
0 2 4 6 8 10

Figura 51. Gréficas de las medidas de color en el sistema CIElab* para las fracciones granulométricas.

En el sistena CIELAD; el tono o matiz (h*) de cualquier
color es el atributo de una sensacion visual de acuerdo
a la similitud de un drea que es parecido a los colo-
res r0jo, amarillo, verde o azul o su combinacion [105].
Mientras que, la saturacion o pureza (C*) de un color

es la diferencia visual del color respecto al gris neutral.
Fstos dos atributos del color dependen de la ilumina-
cién con que se observa el colory la percepcion del ob-
servante, por tanto la medicién instrumental elimina la
variable de percepcion (Tabla 10).
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MUESTRA TONO (h*, u.a) SATURACION (C*, u.a.)

Tabla 10. Resultados de tono y saturacién para las fracciones granulométricas.

L3 informacion de color en contraste con los resultados bucién granulométrica, ya que cada fraccion tiene distin-
por XRD demuestra que las diferencias observadas no tos atributos de color que hacen que se diferencien y con-
son debidas a composicion sino a la textura por la distri- — tribuyan a diferencias de color en los adobes completos.

LIMITES DE ATTERBERG

Los resultados de las pruebas de Atterberg se presen- en la tercera mezcla, lo cual puede ser resultado de la
tan en la TABLA 11. Los cuales varian en funcién de Ia composicion en cada fraccion fina como se observé en
cantidad de material fino. Los valores de los limites de XRD. El suelo tepetate es diferente en las mezclas con
Atterberg para los adobes son muy similares para las baja y alta proporcién de material fino.

primeras mezclas; mientras que estos limites difieren
16

=
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o
m
—

MUESTRA 1
MUESTRA 2
MUESTRA 3

ADOBE £

=
m
=
=
i
mm

MUESTRA 1
MUESTRA 2
MUESTRA 3
MUESTRA 1
MUESTRA 2
MUESTRA 3

Tabla 11. Resultados de prueba de limites de Atterberg.

Los valores obtenidos se graficaron en la Figura 52 con
la finalidad de complementar la descripcion del suelo
realizada por granulometria, sin fines de clasificacién
sino de determinar principalmente si las mezclas estan
consideradas de baja o alta plasticidad. La mezcla 1 de
ambos adobes se localizo en la zona de arenas limosas
de baja plasticidad, mientras que la misma mezcla en
el tepetate se localizd en la zona de arcillas inorgdnicas
de baja plasticidad.

La mezcla 2 (proporcion original del adobe) para el
adobe 2 y el tepetate se localizaron en la zona de ar-
cillas inorganicas de baja plasticidad, mientras que el
adobe 1 se localizd en el limite entre la seccion anterior
y la seccion de limos arcillosos y arenas. Finalmente, |a
mezcla 3 fue la que vari6 para todos los casos: el ado-
be 1 se localiz6 en la seccion de arcillas inorganicas de
baja plasticidad, el adobe 2 en la seccion de arenas

limosas de baja plasticidad y el tepetate en el limite
entre ambas secciones.

A pesar de que los resultados indiquen que los suelos
son poco y medianamente pldsticos para todas las
mezclas, se fotografiaron las mezclas (Figura 53) para
mostrar que la mezcla 1 se fractura al secarse la pasta,
la mezcla 3 se deforma facilmente y la mezcla 2 que es
la que coincide con las granulometrias de los adobes
tiene un buen comportamiento. A pesar de que la cla-
sificacion indique ciertas propiedades, en realidad para
la finalidad del suelo como material de construccion [a
mezcla adecuada es la 2, que se considera de baja plas-
ticidad. Sin embargo, una interpretacion adecuada de
estos resultados se tratard en la seccion de discusion, ya
que la gréfica de la Figura 52 se disefid para sedimentos
[122]
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Figura 52. Resultados de las pruebas de limites de Atterberg, en la clasificacion de suelos uscs[107]

MEZCLA 1 MEZCLA2 MEZCLA 3

(adobe original)

Figura 53. Imagen de las pastas utilizadas en las pruebas de limites de Atterberg.
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ANALISIS PROPIEDADES REOLOGICAS

En las mediciones de las propiedades reoldgicas se
observa el mecanismo de flujo de agua entre las part-
culas puesto que las dos fuerzas principales causantes
de la consistencia del suelo son la atraccion molecular
(cohesidn) y la tension superficial (adhesion). La atrac-
cion molecular se lleva a cabo por las cargas superfi-
ciales de las particulas de arcilla y por la atraccién de
particula a particula. La consistencia como resultado de
la atraccion molecular serd grande solamente silas par-
ticulas de suelo estan muy cerca una de otras y tienen
superficies relativamente grandes en comun. Mientras
que, la cohesion es mayor en suelos secos y decrece al
penetrar el agua entre [as particulas ya que hace que se
separen [29]

w=1radls

T SR ¥ 2

Los resultados de los pardmetros medidos en las prue-
bas se presentan en la Tabla 12. Se observa claramente
la influencia de la frecuencia con la que es aplicado €l
esfuerzo sobre las mezclas. Con la primera frecuencia
en las mezclas 1y 2 se observé claramente la transi-
cion de la fase eldstica hasta la viscosa, pudiendo es-
tablecer el rango lineal de deformacion y el limite de
deformacién. Esto no se definio para la mezcla 3 en
estas condiciones experimentales. Mientras que con la
frecuencia de 10 rad/s, las tres mezclas cedieron desde
el principio lo que determing solamente el punto de
cedencia de estas.

w= 10 rad/s

'MEZCLA3 MEZCLA1 'MEICLAZ 'MEZCLA3

Tabla 12. Pardmetros viscoeldsticos de la prueba de barrido de amplitud de deformacion.
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Con base en |a Figura 54 y Figura 55 se puede considerar
que las mezclas 1y 2 al tener una parte elastica debido
al contacto entre particulas por el agua permite defor-
marlas y aun asi mantener su “forma" esto es deseable
desde el punto de vista de fabricacion de los adobes,
puesto que se pueden trabajar con poco esfuerzo, sin

embargo las mezclas son fécilmente susceptibles a
deformarse irreversiblemente aumentando el esfuerzo,
como se observa en la Figura 55, donde no se define la
zona eldstica de la grdfica, sino que inmediatamente
inicia en la zona de transicion.
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Figura 54. Resultados de la prueba de barrido de amplitud de deformacién con una frecuencia w =1rad/s. a) mezcla 1.
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Continuacion Figura 55. Resultados de la prueba de barrido de amplitud de deformacion con una frecuencia w =10 rad/s. b) mezcla 2, ) mezcla 3.

La mezcla 3 con poco esfuerzo se deforma irreversible-
mente, esto es debido al exceso de material fino que

hace que se deforme muy facilmente, estos resultados

comprueban las mediciones de los limites de Atterberg
y las observaciones que conciernen a la Figura 53.




ANALISIS BET

Las isotermas de adsorcion para los suelos son tipo 1B
para los adobes en ambas granulometrias y tipo 11C
para el tepetate en la fraccion arena muy fina, mientras
que en la fraccion fina es tipo 11B[58,118].

Fl efecto de histéresis que presentan todas las muestras es
indicativo de que existen mesoporos (Figura 56). La histéresis
estd clasificada porla IUPAC como tipo H3 y estd relacionada
con la presencia de poros con forma de placas [58]

Las isotermas de adsorcion anteriores son tipicas de
suelos alofanicos [119]. Las correspondientes dreas es-
pecificas determinada por BET (Tabla 13) resultaron ser
menores a las reportadas en la literatura para suelos
alofénicos [119] esto puede ser debido a dos razones:
la primera es que no se realizd la eliminacion de la ma-

MUESTRA

teria organica con peroxido de hidrégeno para no alte-
rarla muestray la sequnda es que las muestras de este
estudio no estdn compuestas Unicamente por aléfano
como las reportadas.

Sin embargo, la comparacion entre las muestras sefiala
que el drea especifica en la fraccion arena es mucho
mayor en el tepetate que en los adobes, pero no asi
en la fraccion limo. Esto estd directamente relaciona-
do con las propiedades de fisisorcion observadas en
las isotermas, donde la fraccion arena del tepetate es
distinta a las demés y sefiala una mayor cantidad de
mesoporos. En la fraccion fina el adobe 1 fue el que
tuvo mayor drea especffica, pero la diferencia no es tan
drastica como en la fraccion arena.

VOLUMEN DE MICROPOROSIDAD (em?/g)  AREA ESPECIFICA BET{m? /g)

Tabla 13. Resultados del analisis MP y BET.
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la grafica del diferencial del volumen del poro contra
el radio del poro determinado por el método BJH se
muestra en |a Figura 57. Se observa que en la fraccion
arena, el tepetate tiene una mayor distribucion de volu-
men de poros en el intervalo de 2.5a 11 nm, mientras
que los adobes presentan una pequefia distribucién en
elintervalo de 5a 11 nm. Esta distribucion de los ado-
bes es atribuida a la agregacion de particulas muy pe-
quefias y no a mesoporos como en el caso de la arena.
En la fraccion fina la distribucion de volumen poros es
muy baja destacando s6lo en un intervalo muy peque-
fio los adobes (3 a 12 nm). Sin embargo, igual que en
el otro caso, también se atribuye a la agregacion de par-
ticulas muy pequenas [119]
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Fn la grafica del diferencial del volumen del poro con-
tra el radio del microporo determinado por el método
MP si'es posible definir una distribucién de tamafio de
poro como se puede observar por los picos en distintos
puntos de la gréfica de la Figura 57. Para la fraccion are-
na el tepetate nuevamente domina y tiene un mayor
volumen de poros en 0.3 nmy en 0.8 nm. Mientras
que los adobes tienen un comportamiento muy similar
con un maximo en el intervalo de 0.3-0.4 nm pero una
distribucion en el intervalo de 0.5 nma 1 nm.

En la fraccion fina se observa una distribucién similar
para las tres muestras, hay un pico en 0.35 nm para el
adobe 1y el tepetate, y un pico en 0.3 para el adobe 2.
Posteriormente las tres muestras tienen una distribu-
cién de tamafio de poros en el intervalo de 0.5a 1 nm.
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Figura 57. Resultados de la distribucién de tamafio de poro. a y b) rango intermedio de poros calculado por método BJH.
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Continuacion Figura 57. Resultados de la distribucion de tamafio de poro. Cy d) rango de microporos calculado con método MP a partir de t-plot.

DISCUSION

as propiedades fisicas de los adobes y el suelo tepetate
se evaluaron de acuerdo con los requerimientos esta-
blecidos en el drea de arquitectura para un material de
construccion. La distribucién granulométrica promedio
de los adobes se muestra en la Figura 58 en compara-
cion con las regiones consideradas de un material es-
table para tapia pisada y bloques prensados que es lo
mas similar a los adobes. La escasa cantidad de agua
requeriday laforma en la que se comprime el suelo son
las variaciones principales entre estos, por eso tienen
distribuciones de tamafio de grano similares.

Fn los adobes del caso de estudio se observd que no
contienen gravillas pero en cambio hay fragmentos de
cerdmica y obsidiana. La mayor cantidad de material
estuvo en el intervalo de fraccion arena media y fina.
Por tanto, de acuerdo con las granulometrias reporta-
das [108] los adobes son estables como material de
construccion aunque se consideren en estado dete-
riorado. Una caracteristica especial de los adobes fue
la distribucion de tamario de particula definida en los
adobes para las particulas limo y arcilla (Figura 43), lo
que coincide con lo observado en el capitulo anterior



Capitulo 6

IDENTIFICACION DE
MATERIALES SEMICRISTALINOS
Y AMORFOS EN LA FRACCION
FINO DE ADOBES
REPRESENTATIVOS Y EL SUELO
TEPETATE DE CHOLULA

Laidentificacion precisa de los componentes amorfos
del suelo se realiza por diversos métodos estandari-
zados y ampliamente probados. Sin embargo, existen
muchas dificultades para aplicar estos métodos-que
requieren un muestras de varios gramos-por las res-
tricciones impuestas en las muestras relacionadas
con patrimonio cultural, por tanto al proponer una
metodologia de identificacion para estos materiales
se deben realizar métodos analfticos disefiados para
micromuestras.

Fl alofano natural es dificil de identificar debido a su
estructura amorfa. Esta presente principalmente en
la fraccion arcilla del suelo y por tanto no puede ser
detectado en un andlisis petrografico. La composicion
quimica es extremadamente variable y con la formula
empfrica mSi0,ALO,.nH,0 [90,123,124]. Debido a
la presencia de Siy Al en otras fases minerales, los
andlisis elementales realizados por fluorescencia de
rayos X U otras técnicas basadas en rayos X no son
concluyentes. Consecuentemente, el aléfano desaffa
las técnicas instrumentales estdndares para mineralogia.



Fl material parental, el alto contenido de agua y los
cambios irreversibles ante el secado, son considera-
dos entre los factores importantes para la identifica-
cién reqular del aléfano en muestras de suelo. Si las
muestras cumplen con estos criterios, se emplean
métodos quimicos destructivos para identificar el
contenido de amorfo y su cuantificacién al promover
una reaccion con NaF, HCI, NaOH, o bien la extraccion
con oxalatos o la adsorcién de fésforo [125-130]. Esta
identificacion, aunque estandarizada, no es precisa,
por ejemplo el oxalato puede disolver completamen-
te el aldfano, de manera que la cuantificacién del
aléfano mediante técnicas no destructivas como la
resonancia magneética nuclear con el nicleo 7'Si es
recomendada como alternativa, y ademés requiere
poca cantidad de muestra.

METODOLOGIA

Las técnicas como espectrometria de absorcion até-
mica o deteccién espectro-fotoquimica se emplean
en las extracciones de suelos para cuantificar Si y Al
[125,131,132]. En afos recientes, el aléfano se identi-
fic en la superficie de Marte brindando nueva infor-
macién sobre este material a través de su caracteri-
zacion realizada por técnicas espectroscépicas in Situ
[132-134]. En pocos estudios arqueoldgicos y de ar-
quitectura de tierra se realizan andlisis de los compo-
nentes de baja cristalinidad a pesar de su relevancia
en las propiedades del suelo[27,32,95,125,135,136].

Fn esta etapa se aplicd una metodologfa para identi-
ficar de manera precisa el aléfano y otros materiales
amorfos en los 2 adobes y el suelo tepetate en forma
de micromuestras.

Se tomaron micromuestras de T mg de la fraccion fina
(limoyarcilla) del Adobe 1(A1)yAdobe 2 (A2), asi como
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del Tepetate (T). La metodologfa general de andlisis se
muestra en la Figura 60.
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Figura 60. Diagrama de la meégtodologia de analisis.
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CARACTERIZACION MICROSCOPICA

la parte A de cada muestra se colocd sobre cinta de
carbdn y se observaron por SEM sin recubrimiento. Las
imagenes brindaron informacién sobre la micromorfo-
logfa de las fases minerales. Como el aldfano se espe-
raba en la fraccion arcilla, la parte B de cada muestra se
empled para formar una suspensién en agua y se so-
metio a tres procesos de separacion por sedimentacion
por gravedad, se tomaron alicuotas de la disolucion
hasta que en la tercera separacion el agua se observaba
clara a simple vista.

Fl primer proceso de sedimentacion durd 2 h, el sequn-
do 3 hyla dltima sedimentacion durd 1 h. Despues, el
agua fue sonicada por 20 min con lafinalidad de separar
las posibles aglomeraciones de particulas. Una gota de
la suspension de particulas tamafio arcilla (Tug mL”) se
depositd en un portamuestras de SEM y se dej6 secar a
temperatura ambiente para que se depositaran las par-
ticulas; después a las muestras se les recubrié con oro
para evitar problemas de carga. Se usé un microscopio
electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM)
para observar la nanofase de aléfano.

CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

El andlisis espectroscapico incluye las técnicas aplicadas
en el capitulo 4 pero llevadas a cabo Unicamente en Ia
fraccion fina de las muestras seleccionadas. A partir de
las medidas de XRD realizadas en el capitulo 5 se hizo
una identificacién de las fases presentes, después, las
muestras se midieron mediante FTIR-ATR. Los andlisis
de 7'Siy 27Al NMR-MAS fueron utilizados para diferenciar
entre Al en ambiente octaédrico y tetraédrico, asi como
una variedad de ambientes de Sien las fases de aléfano,
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vidrio y dpalo, los cuales no pueden ser detectados sin
ambigiiedad por las espectroscopias anteriores [137]
La deconvolucion de los espectros se realizd con curvas
gaussianas para las posibles especies On(mAl).

La parte C de las muestras se empled para los andlisis
TGA-DSC puesto que es destructivo. Los andlisis térmicos
determinaron transformaciones de fase inducidas por
temperatura que ayudaron a identificar el aléfano [70].

RESULTADOS

ANALISIS MICROSCOPICO

Se identificaron diatomeas de distintas estructuras en
las muestras de adobes. En el adobe 1, se observaron
fragmentos de alrededor de 10 um con diferentes
forma. En el adobe 2 se observd frecuentemente una

10 um

diatomea de forma tubular de alrededor de 100 um,
entre otras estructuras (Figura 61). No se detectaron
diatomeas en la muestra de tepetate.

Figura 61.Imagen de sem. a) adobe 1. En circulos se marcan las estructuras de las diatomeas.
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Sum
B)
Continuacion Figura 61. Imagen de sem. b) adobe 2. En circulos se marcan las estructuras de las diatomeas.
Las iméagenes de la Figura 61 muestran que hay un  ciony sonicacion para separar los agregados, las par-
material que agrega las particulas que no fue resuel-  ticulas de tamafio arcilla todavia estdn unidas unas a
to con este tipo de preparacion de muestra ni con las otras, pero conforme se aumenta la magnificacién,
la resolucion posible del equipo, por eso se decidid se observa que el aglutinante esta formado por aglo-
preparar especialmente el material para utilizar un merados de particulas esféricas con didmetros exter-
microscopio electrénico de emision de campo, con Ia nos de aproximadamente 5 nm, lo cual corresponde
finalidad de determinar si este material esté constitui- ~ al aléfano de acuerdo con observaciones reportadas
do por nanoparticulas de los suelos. [92,124,125,132,138]. Estos agregados se observaron 400 nm

La Figura 62 muestra la superficie las particulas depo-
sitadas después de los tres procesos de sedimenta-

en todas las muestras.

Figura 62.Imégenes de FE-SEM del adobe 1. A) 3000x de las particulas depositadas, b) 35000x de la misma drea, que muestra las nanoparticulas esféricas
del aldfano.
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200 nm

D)

150 nm

Figura 62.Imégenes de FE-SEM del adobe 1. c) 80000x y d) 90000x que muestra las nanoparticulas esféricas del aléfano.
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CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

Las fases identificadas en XRD de las muestras fueron
las mismas identificadas anteriormente en el capitulo
4: plagioclasa, cuarzo, ortopiroxeno, homblenda, y la
fase semicristalina de 6palo[76]. En esta fraccion se de-
tectaron pequefias diferencias en la distancia interpla-
nar para la fase dpalo entre los adobes (d = 4.0,4.05y
2.5 )y el tepetate (d = 4.05,4.1y 2.5 A) [77,78]. Esta
diferencia puede ser debido al diferente ordenamiento
de los tetraedros de silicio.

Fn a Figura 63 se presenta la identificacion de las fases
cristalinas resaltando el fondo amorfo en la muestra del
adobe 2 con Ia finalidad de apreciar mejor este com-
ponente; se sefialan también, los posibles materiales
que pueden conformar esta fase como el aléfano, dia-
tomeas, materia organica, ferrihidrita y vidrio.

Intensidad (u.a.)

| _A_"___J"“;'I L.!JJJ ﬂ-ll'llh/‘k--\.._.___.

Tepetate

I I
10 15 20 25 30
2 (grados)

Figura 63. Difractogramas de las muestras. Fases cristalinas: plagioclasa (pl), anfibol (am), piroxeno (px), cuarzo (qtz), la fase de épalo ct estd marcada con
estrellas en d=4.05y 2.5 A. En la parte de abajo, el fondo del difractograma se remarca en gris con los posibles componentes.
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Con el objetivo de identificar la presencia de aléfano en
las muestras se emplearon las técnicas de FTIR y NMR-
MAS. La presencia de minerales con orden a corto al-
cance, ensancha las bandas de absorcién en el espectro
de FTIR, lo cual dificulta la identificacion de fases [125].
Los resultados de FTIR fueron consistentes con la inter-
pretacion de la presencia de aldfano, la intensa banda
de va Si-0-Sien 1038 y 906 cm' junto con la banda
de deformacién fuera del plano de Si-O-Al en 524 y
418 cm'[92,127,129,132]. Las bandas débiles en 1485
cm'' corresponden a la deformacion de 0,-51-0H, la
vibracion por deformacion del H20 esta en 1640 y
el hombro en 688 cm™ es debido a la deformacion
fuera del plano del grupo OH [132]. La banda ancha
en 3621 cm' corresponde avs OH (Figura 64).

la banda en 465 cm ™ identifica el modo & Si-O del
6palo CT[3,139]. El dobleteen 791y 740 cm " estd indi-
cado comovs Si-O-Si, que puede ser asignado al 6palo
(T, cuarzo y alofano [3,125]. En este caso, se considera
que su contribucion principal proviene del aléfano y el
6palo debido a la remocidn de la fraccién arena, que
contiene usualmente los granos de cuarzo, como se
presentd en el capitulo 5.

las bandas en 1640, 688 y 500 cm”, previamente
asignadas al aldéfano también tiene contribucién de la
silice opalina de las diatomeas [132,140,141] ademas
de que la banda en 688 cm ' estd presente s6lo en los
adobes, coincidiendo con lo observado en SEM.

Tepetate
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— B
=
3
o
s
=
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Figura 64. Espectros de FTIR de las muestras.

Las bandas en 1105y 1002 cm corresponden a la elon-
gacion asimétrica (va) del T0, de la plagioclasa, donde (T
= SioAl). Las bandas asignadas corresponden con estu-
dios previos en aldfano, 6palo y diatomeas, pero se debe
considerar que todas las fases identificadas (cristalinas o
no cristalinas) contienen los mismos grupos funcionales,
entonces esta banda puede tener contribuciones de to-
das ellas y por lo tanto, es fundamental el tamizado de
la muestra para el andlisis con la finalidad de promover
un enriquecimiento relativo de la fase amorfa. Mediante
la técnica de FTIR no se identificaron las bandas corres-
pondientes a ferrihidrita y solo se observd una pequena
contribucién por materia organica en el adobe 1 con la
sefial alrededor de 1450 cm’”

Los espectros de NMR-MAS se presentan en [a Figura 65.
Las asignaciones se realizaron de acuerdo con los des-
plazamientos quimicos reportados para minerales natu-

rales, y por tanto puede haber ligeras variaciones. Esta
técnica es fundamental porque permite definir los cam-
bios relacionados con las especies de silice amorfa [68].

En la Tabla 14 estan las asignaciones realizadas sobre
las sefiales después del proceso de deconvolucion
mostrado en la Figura 66. Las sefales son similares
a las identificadas en el capitulo 4, sin embargo por la
preparacion de la muestra hay mayor definicion en las
sefiales obtenidas. La sefial en -79 ppm es caracteristi-
ca del aldfano y corresponde a una unidad Q, (mono-
grupo aislado) [90-92]. Las sefiales de -81 a -96 ppm
corresponden a especies de silicio polimerizado y las
sefiales de-98 a-116 indican que todos los dtomos de
silicio estan coordinados a cuatro oxigenos en un arre-
glo de 3D de tetraedros que comparten vértices [93].
Fstas caracteristicas espectrales indican que se trata de
un aldfano rico en aluminio [90-92].

Tepetate

Adobe 1

Adobe 2

-60 -80 -100

Desplazamiento quimico (ppm)

-120 -140

Figura 65. a) Espectros de 2°Si NMR-MAS. Los desplazamientos quimicos asignados se presentan en la tabla 2.
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Continuacion Figura 65. b) Espectros de Al NMR-MAS.

La mayoria de las sefiales detectadas corresponden a la
plagioclasa. El mecanismo de sustitucion de Sipor Al ocu-
e en fa disolucion solida que va de anortita (CaAl,5i,0,)
hacia albita (NaAISi,0,) y por tanto en este caso, se de-
tecta la variacion estructural de la plagioclasa con compo-
sicion intermedia identificada por XRD. Doce sefales se
asignaron a la plagioclasa, en campo bajo de -81 a -89
ppm corresponde a Si localizado en las zonas cercanas a
Ca, mientras que las sefales de -92 a -113 ppm corres-
ponden al Si localizado en zonas cercanas al Na [98,991

Los desplazamientos quimicos en el piroxeno y el anfibol
estan hacia campos bajos, indicando que uno o mas dto-
mos de silicio se reemplazaron por aluminio en su esfera

de coordinacidn externa. Las unidades Q, que caracteri-
zan a los inosilicatos estan en la sefial alrededor de -92
ppm [3,100], pero las senales de las unidades Q,(mAl)
también pueden ser parte de la estructura del piroxeno
y el anfibol.

la sefial en -108 ppm asignada al cuarzo se detectd en
el adobe 1y el tepetate, mientras que la sefial de 6pa-
lo CT'en =111 ppm se identifico en todas las muestras
[91,93,101]. Es importante notar que la sefial en -113
ppm puede ser también asignada a la fase tridimita, la
cual se identific por XRD. Las sefales en -89y -98 ppm
también se asignaron al silicio amorfo como parte del vi-
drio volcanico [93]. volcanico [93]

C)

-70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130

ppm a partir de TMS
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Calculado
Deconvolucién

Observado

Calculado
Deconvolucién

Observado

Calculado
Deconvolucién

Figura 66. Deconvolucion de los espectros de 2Si NMR-MAS. a) adobe 1, b) adobe 2, ¢) tepetate.



Los espectros de?’Al consistieron en sefiales en un inter-
valode-3a 1 ppm, que corresponden al aluminio enam-
biente octaédrico en productos tipo aldfano[68,94,95] En
el caso del adobe 2 y el tepetate las muestras tienen una

ADOBE 1 ADOBE 1 TEPETATE

[30-92]

[98,99]

[68]

[98,5%]

(68

(73l

[98,99]

[100]

[8,99]
[%8],

[93]

[68]

sefial de Al en ambiente pentaédrico entre 35-37 ppm
[68,102]. Sin embargo, la mayor contribucion al espectro
fue la sefial entre 52 y 56 ppm, que indican [a presencia
de aluminio en un ambiente tetraédrico (Figura 65b).

ADOBE 1 ADOBE 1 TEPETATE

174
|64]
| 78]
[96]
(98]
191,93,101]
(93]
[98] 193

Tabla 14. Asignacion de sefiales de la deconvolucion del espectro de 2Si MAS-NMR en la figura 7.
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Los resultados de los andlisis térmicos se muestran en
la Tabla 15. Las moléculas de agua en las fases amorfas
estan unidas por diferentes energfas y por tanto, las
curvas de andlisis termogravimétrico tienen una pérdi-
da de peso en un intervalo amplio de temperatura con
caracteristicas poco definidas. La pérdida de peso en las
muestras se atribuye a la eliminacion de moléculas de
aquay grupos hidroxilo, en este caso, principalmente por
la adsorcion de las fases amorfas. La superficie del s(ﬁce

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

amorfoy el aléfano puede tener agua unida en sitios con
defectos y por tanto el proceso de deshidratacion es con-
tinuo en el intervalo de temperatura analizado [103]

Las fases de Flagioclasa y piroxeno no tienen eventos
térmicos en el intervalo de 20-1200 °C. Mientras que el
anfibol tiene un proceso de deshidratacion en 300 °Cy
un proceso de deshidroxilacion en el intervalo de 400-
800 °C[103]

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Tabla 15. Procesos observados en los analisis térmicos de las muestras.
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El pico ancho endotérmico en aproximadamente 150°C correspon-
deaaqua adsorbida en los minerales, incluyendo el aléfano y 6palo.
Las diatorneas tienen endotermas estrechas en 120 y 210 °C que
no fue posible definir debido a la contribucion de otras fases, que
ensancharon la sefial por el proceso de deshidratacion. £l proceso
de deshidroxilacion de las fases antes de aléfano y dpalo ocurre en
440°C[76,103,104,139,142,143].

DISCUSION

En la fraccion fina de las muestras analizadas, no se identificaron
arcillas minerales; debido al fondo amorfo y las propiedades de
los suelos volcanicos, se sospechd que el aldfano podia actuar
como arcilla.

Fl aldfano fue identificado por su sefial caracteristica en el espectro
ZSTMAS-NMR en -78 ppm. Las muestras de adobe 2 y tepetate
también presentaron una sefial de Al pentaédrico, indicando una
estructura variada. Los analisis de DSC canfirmaron la presencia
del alofano para todas las muestras. En el tepetate, fue posible ob-
sevar en el andlisis DSC todas las transformaciones polimérficas
de las estructuras tipo caolinita, lo que puede indicar una mayor
cantidad de alofano en el suelo.

En los espectros de FTIR no se identificaron bandas en el intervalo
entre 3400 y 1200 cm" que indicaran la presencia de un aditi-
vo organico. La observacion del aléfano en la imagenes de SEM
como un material tipo gel que cohesiona particulas mas grandes
y su posterior observacion en amplificaciones mayores confirma
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La muestra de tepetate tiene un pico endotérmico en 591°C que
corresponde a la inversion - del cuarzo [70,103,139]. £l pico
exatérmico presente en todas las muestras alrededor de 868 °C se
atribuye a la temperatura de cristalizacién del alofano hacia una es-
tructura tipo espinela [103,104]. £l pico pequefio exotérmico en
1088 °C presente solamente en el tepetate se puede atribuir a la
formacién de mulita en estructuras tipo caolinita.

que este material se constituye de nanoesferas y por tanto actua
como agente aglutinante.

La fase semicristalina de dpalo CT se identificd por XRD y fue corro-
borada por FTIR y NMR-MAS. E
variedad poco cristalina de silice que también contiene molécu-

6palo puede ir de amorfo a una

las de agua (Si0,.nH,0); la variedad de dpalo CT tiene un tipo
de apilamiento desordenado de cristobalita y tridimita por lo cual
el arreglo es modelado de esa manera en los difractogramas. Sin
embarqo, esta reportado por De Jong [93] que el dpalo CT no es
una mezcla de microcristales de cristobalita y tridimita sino que
exhibe un orden a largo alcance de empacamiento compacto de
atomos de oxigeno, lo cual permite su identificacion por XRD pero
con orden a corto alcance de los dtomas de silicio. Esta caracteris-
fica se identificé en el espectro de #*Si MAS-NMR, donde los am-
bientes locales de Si identificadas corresponden a aquellos entre
la tridimita y Ia silice amorfa.

Las observaciones de diatomeas en las imagenes de SEM de las

dos muestras de adobe indica la presencia de opalo A, el cual
puede ser precipitado por organismos marinos como en este caso,
0 puede precipitar de disoluciones saturadas de silice formadas
como resultado de la interaccién de agua con rocas ricas en sili-
ce como as cenizas volcanicas. Fsta asociacion explica por qué el
Gpalo CTocurre en depdsitos formados por la alteracién de ceniza
volcdnica. Las diatomeas estan compuestas de este tipo de silice
opalina, pero como el vidrio y las diatomeas tienen caracteristi-
cas espectrales similares a la sflice amorfa (como se identific por
NMR-MAS), su observacién en el SEM fue determinante para su
identificacion [140].

En opalo se hace una distincion entre el agua molecular y los gru-
pos silanol en la estructura. Ambos grupos se dividen en tipo A(mo-
léculas aislados y grupos hidroxilos atrapados en la estructura) y
tipo B (acumulacién de moléculas de agua o grupos hidroxilo fuer-
temente unidas por puentes de hidrégenos en la estructura o en
las superficies internas y externas). Gran parte del agua en la sflice
opalina es molecular, con la mayorfa de los grupos silanol siendo
de tipo B[78]. Esta caracteristica explica la pérdida de peso similar
isis de TGA.

entre el aguatipo By el agua adsorbida en el and

Las técnicas estandar de laboratorio para la deteccion de aldfano
consideran la interaccion no sélo para los productos alofénicos
sino también para los complejos organo-aluminio que tienen
aluminio activo que puede reaccionar con NaF o adsorber P. Por
ejemnplo, la prueba con NaF puede dar positivo en suelos con arci-
llas dcidas que son ricas en minerales arcilla con aluminio interla-
minar o con carbonatos libres, por tanto es necesario medir el pH
y carbanatos por HCI primero. Ambas pruebas, estan disefiadas
para ser empleadas en el campo, pero requieren una cantidad
de muestra (del orden de gramos) necesaria para observar visual-
mente efervescencia o algin cambio de color,y a partir de los and-
lisis, la muestra queda destruida o contaminada, lo cual evita que

se puedan realizar andlisis posteriores en las muestras.

En general, las caracteristicas espectrales entre las muestras fue-
ron similares pero no idénticas. El aléfano, palo CTy vidrio fueron
identificadas con precision en todas las muestras con la metodo-
logfa propuesta; las diatomeas se identificaron exclusivamente en
las muestras de adobe. La presencia de ferrinidrita no se detectd
por las técnicas seleccionadas y en FTIR se detectd una banda
débil y ancha sélo en un adobe; en contraste con las medidas
realizadas en el capitulo 5, la materia organica del suelo debe es-
far en una concentracion mayor para ser detectada por la técnica
espectroscopica.

Nuevamente la identificacion de diatomeas slo en los adobes
pero no en el suelo tepetate, confirma la contribucion de suelos
relacionados con depdsitos de agua. Esto confirma que la selec-
cién de materiales por los Cholultecas no fue al azar, sino que
tenfan conocimiento de las propiedades del suelo, conocimiento
utilizado para fabricar adobes de buena calidad que han perdura-
do hasta este momento.

El andlisis multiespectroscopico propuesta combinado con las téc-
nicas de microscopia, permitio identificar no sdlo el aldfano sino
otras fases semicristalinas y amorfas, mds alla de la identificacion
general de minerales, con la cantidad de muestra requerida para
los estandares de patrimonio cultural. Debe ser considerada que
una amplia cantidad de técnicas analiticas fue requerida debido a la
complejidad de una muestra de un material natural con una mezcla
de minerales, por tanto la separacién granulométricay posterior pre-
paracion de las micromuestras tuvo un papel importante.

Consecuentemente, la metodologia propuesta puede ser de in-
terés para otros estudios de geomateriales relacionados con el
patrimonio cultural, los cuales contienen materiales amorfos en
su composicion y permite sélo toma de micromuestras. Estos re-
sultados han sido publicados recientemente [144].
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Capitulo /

CUANTIFICACION DEL
MATERIAL AMORFOS
EN LA FRACCION FINA
DE ADOBES
REPRESENTATIVOS

Y EL SUELO TEPETATE
DE CHOLULA

En el capitulo 5 se concluyd que la fase amorfa influye - El cdlculo de la fase amorfa con el método combinado
en las propiedades de los adobes, asf como la necesi- de RIR-Rietveld (RIR- Relacion de Intensidad de Refe-
dad no sélo de identificar sus componentes sino tam- rencia) deriva el contenido de material amorfo, a partir
bién de cuantificarlo. EI andlisis cuantitativo de fases de una pequefa sobreestimacion de un estandar cris-
(QPA) de materiales policristalinos usando XRD en talino interno en el refinamiento Rietveld de una mez-
muestras en polvo, puede ser utilizado para la determi- cla [145,146], de acuerdo con la ecuacion:

nacion tanto de la fase cristalina como la fase amorfa

cuando estan mezclados [145].

1 Xs,w
Xa-—— | I-———
1-Xs,w Xs,c (Ec.1)



Donde Xa es la fraccion de fase amorfa, Xs,w es la frac-
cion afladida del estandar intemno y Xs,c es la fraccion
refinada del estdndar interno obtenido de una cuantifi-
cacion de fases por refinamiento Rietveld aplicado a las
fases cristalinas presentes (sin la contribucidn de la fase
amorfa que se modela como fondo). Por tanto, son de
suma importancia la seleccion del estandary la cantidad
anadida de éste a la mezcla.

Este método ha sido ampliamente ufilizado para deter-
minar la cantidad de material amorfo en cementos tipo
Portland [146,147], materiales vidriados [148], mezclas

organicas [149], rocas [150], productos farmacéuticos
[151], productos de la combustion del carbdn [152], asi
como ladrillos y tejas [153]. Por lo tanto, en una gran va-
riedad de aplicaciones es importante determinar el con-
tenido de material amorfo.

La aplicacion de este método a mezclas complejas como
en los materiales del suelo, requiere conocer toda la in-
formacion contenida en un difractograma de una mues-
fra en polvos [154]; esto tiene como fin determinar la
mejor estrategia para el refinamiento Rietveld (Figura 67).

Figura 67. Diagrama que presenta la informacion contenida en un difractograma de muestra en polvo. Adaptado de [154].
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Esta seccion se enfoco en el procedimiento sequido
para cuantificar las fases amorfas detectadas en las dos
muestras de adobe y de tepetate caracterizadas en €l

METODOLOGIA

capitulo 6. Se desarrollé una metodologia estratégica
para la medicion de las micromuestras, asf como para
el proceso de refinamiento Rietveld.

PREPARACION MUESTRAS PARA CUANTIFICACION

Se tomaron muestras de a fraccién fina de los adobes 1
y 2 asi como el suelo tepetate y se mezclaron con 10 %
wt del material de referencia NIST SRM 674b siguiendo
el procedimiento establecido por Gualtieri [145]. Con la
adicion de 10 % wt del material de referencia es posible
calcular la cantidad de material amorfo de manera muy
precisa en la muestra.

Se selecciond el estandar de ZnO debido a que no hay
fases que contengan Zn en su composicion, por lo tanto
es un marcador adecuado tanto para XRD, como para los
analisis elementales. £l estandar se afiadié a cada mues-
tra y se homogeneizaron en un amalgamador. La meto-
dologfa general del analisis instrumental se presenta en
|a Figura 68.
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MUESTRAS PARA ANALISIS

Muesira estandar
para analisis
cuantitativo por XR0
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Figura 68. Diagrama de la metodologia de anélisis instrumental.

ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Fl método de transmision ofrecido en la configuracion
Debye-Scherrer (Figura 69) se prefirid debido a la mini-
mizacion de los efectos por tamafio de grano y orienta-
cion preferencial. Otra ventaja, que tuvo el instrumento
de laboratorio utilizado fue la radiacion monocroma-
tica, la cual elimina los efectos de perfil debido a las
radiaciones Ka2 y KB.

Fl tubo capilar kapton se llend de acuerdo con Von
Dreele [54] y se monto en el eje rotatorio del equipo;
la medicion fue a temperatura ambiente. La geometria
delinstrumento fue la siguiente: una apertura antiscat-
tering de 6 mm, velocidad de rotacion de la muestra de
5pm, intervalo (20) de 43 60° con un paso de 0.02
y tiempo por paso de 17's.

A)

Geometria de Transmision

i capilar
A

B)

Geometria de Reflexidon

Figura 69. A) Diagrama de configuracion de Debye-Scherrer. b) Diagrama de configuracion Bragg-Brentano. Adaptado de [154].



Los software GSAS y la interfase grafica EXPGUI [55,56]
se emplearon Fara el andlisis Rietveld; el contenido de
amorfo fue calculado de acuerdo con la metodologia
descrita por Gualtieri [145]. Primero, un archivo de pa-
rametros del instrumento (archivo .ins) se cred a partir
de la medicién del estandar para perfil de LaBs en las

mismas condiciones experimentales que las muestras

de adobe y suelo; con la finalidad de determinar los
parametros de perfil por la contribucion del instrumen-
to. Estos pardmetros obtenidos experimentalmente se
muestran en la Tabla 16. £l pardmetro GV se fijo en cero
siguiendo las consideraciones reportadas por Kaduk
[155]y Von Dreele [156].

Tabla 16.parametros instrumentales de perfil para la funcién 3 de GSAS. Obtenido del refinamiento de LaB, para la configuracién experimental.

Los datos estructurales de partida para el refinamiento
Rietveld de las fases cristalinas identificadas fueron to-
mados de la base de datos ICSD [157]. Se aplicd una co-
rreccion por absorcion para muestras cilindricas [158]. De
acuerdo con la composicién de la muestra (u=49 4 cm’)
con unafraccion de empacamiento estimada de 0.6 con
esta informacion se calculd el valor de 1.976[159]y es
el dato que se introduce en GSAS [160]. El parametro
térmico Uiso se fij6 en 0.025 para todos los dtomos en
todas las fases.

Los perfiles de pico se modelaron usando una funcion

Pseudo Voigt-Finger, Cox y Jephcoat con los pardmetros
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de perfil instrumentales como estén sefalados en 1a Ta-
bla 16. Los siguientes parametros fueron refinados: factor
de escala, constantes de red, ensanchamiento Lorentzia-
no por tamano de cristal y por deformacion cuando fue
necesario.

la secuencia para el refinamiento fue la siguiente: pri-
mero la posicion de los picos fue ajustada con la correc-
cion del cero; después los factores de escala de todas
las fases se refinaron. El fondo se ajustd graficamente
tomando 110 puntos del fondo del difractograma, me-
diante una funcion de Chebyshev con 22 coeficientes.

Como resultado de la baja simetria de las fases hay mu-
chas reflexiones que se solapan y por tanto es muy facil
que el refinamiento conduzca a valores inaceptables
para los pardmetros. Por tanto, la importancia de definir
previamente los pardmetros de perfil instrumentales;

esto permitié reducir al maximo el nimero de pard-
metros refinados, y con ello asegurar los valores con un
significado fisico. Después de la convergencia, los para-
metros de red, tamafio de cristal y ensanchamiento por
microdeformacion se refinaron.

ANALISIS ELEMENTAL POR PIXE

la composicion elemental se midid con PIXE en las
muestras ya preparadas con el estandar. La composicion
se calculd de acuerdo con la formula de cada fase y su
fraccién obtenida en los resultados Rietveld. El andlisis

QPA se compard con PIXE, para determinar las diferen-
cias elementales que se atribuyen a la presencia de la
fase amorfa, como se expondrd en los resultados.

ANALISIS DEL AMBIENTE QUIMICO DE SILICIO

POR #SI NMR-MAS

A partir de los andlisis del capitulo 6 Se considerd que la
fase amorfa esta compuesta solamente por compues-

tos de Si'y Al La resolucin de los espectros obtenidos

previamente permitio realizar la deconvolucion de los
espectros, por tanto la determinacion de los diferentes

tipos de silicio presentes en el sistema. Los resultados
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cuantitativos de la deconvolucion de los espectros se em-
plearon para comparar la fraccién amorfa de Si obtenida
por esta técnica con la fraccion calculada por XRD.

En la Figura 70 se presenta la metodologia de cdlculos
y procesamiento de datos que involucran los resultados
de las tres técnicas para la cuantificacion del contenido
de material amorfo.
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Figura 70. Diagrama de la metodologia de procesamiento de los datos para cuantificacion del amorfo.
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RESULTADOS

Fl procedimiento que se realizo de refinar el estandar
de LaBs, tuvo ventajas para modelar el fondo y los per-
files de los picos. Los andlisis de las muestras de los
adobes y el tepetate fueron desafiantes debido al gran
nimero de fases con estructura de baja simetrfa, asf
como la presencia de fases semicristalinas y amorfas
que requirieron una metodologfa de refinamiento res-
tringida y precisa, desde la regién de bajos angulos.

En el inicio del experimento, la geometria de Bragg-
Brentano con radiacion Cu Keu se utiliz, pero fue muy
dificil modelar los pardmetros instrumentales, ademds
de los efectos de microabsorcién causados por el es-
tandar que no permitieron modelar completamente
el difractograma experimental. Por tanto, la geometria
de Debye-Scherrer con una radiacién monocromatica
KaT de Mo se considerd, obteniendo buenos resulta-
dos en el modelo tanto para los parametros instrumen-

tales como para las muestras, puesto que se contd con
un modelo para la absorcion por muestras cilindricas
implementado en GSAS [158].

Fl archivo de parametros instrumentales (.ins) fue esen-
cial para comenzar con un buen modelo de la muestra;
restringid los parametros refinados a los que estaban
relacionados con los modelos fisicos para microestruc-
tura y, permitié un buen ajuste para los diferentes fe-
némenos que ocurren en los cristales de una mezcla
de minerales. Después de seleccionar la configuracion
experimental, el procedimiento de refinamiento se rea-
liz6 de acuerdo con la metodologia.

La identificacion de minerales se realizd en los capitu-

los 4y 6, con las tres muestras presentando composi-
cion similar (Tabla 17).
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Tabla 17. Identificacion de las fases cristalinas.

Los fondos de los difractogramas de los adobes fueron
similares en forma (Figura 71 y Figura 72), mientras que
el suelo tuvo un perfil de fondo diferente (Figura 73). En
todas las muestras, el intevalo en angulos bajos 4-20°
(20) fue determinante ya que es la regién huella, no sélo
por la presencia de los minerales semicristalinos como el
dpalo CTy los materiales amorfos, sino también por las
reflexiones principales en esos dngulos.

Fl fondo se encontrd principalmente en el intervalo de
4-20°(26°). El intervalo de 20-60° (28°) era casi plano.
Fl fondo se modeld en varias ocasiones con diferentes
puntos empleando la funcién de Chebyshev con 22
coeficientes. Por la complejidad del perfil del fondo, el
ajuste del fondo se fij6 durante todo el proceso de refina-
miento para todas las muestras.
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Figura 71.Difractograma refinado del adobe 1. Datos experimentales (cruces), calculado (linea continua roja) y curva de diferencia (ultima linea gris).
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Figura 73.Difractograma refinado del tepetate. Datos experimentales (cruces), calculado (linea continua roja) y curva de diferencia (Giltima linea gris).



Fl archivo de pardmetros instrumentales ayudé a dismi-
nuir los parametros refinados puesto que en algunas
fases los pardmetros estan muy correlacionados. En el
archivo se definieron los componentes Gaussianos y Lo-

rentzianos (GU y GW), asf como la asimetria de los picos
(S/Ly H/L). Portanto el nimero de los pardmetros que se
refinaron en las muestras fue minimo, como se muestra
en laTabla 18.
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Tabla 18. Nimero de pardmetros refinados para cada muestra. Los pardmetros se presentan en el orden en que fueron refinados (izquierda a derecha)

considerando la funcién de perfil 3 de GSAS.

Dado que la medicion se realizo en la fraccidn fina,
esto promovié un enriquecimiento relativo de la fase
amorfa, del ortopiroxeno y la homblenda (fases con
variaciones de perfil por tamafio de cristal). Mientras
que, otras fases como la andesina y el cuarzo estan
principalmente presentes en la fraccion arena y por
tanto, no requirieron el refinamiento de pardmetros de
perfil; indicando que tienen pardmetros similares a los
del estandar de LaBs y no estan sometidos a efectos de
microestructura.
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Posteriormente, los parametros de red de todas las
fases minerales se refinaron, excepto por el estandar
interno (Zn0). Los parametros finales de los minerales
fueron razonablemente similares a los de la tarjeta PDF
(Tabla 19).El 6palo CT se modeld con dos fases cristali-
nas: cristobalita y tridimita, las tarjetas PDF se seleccio-
naron de acuerdo con las fases de baja temperatura y
con una estructura de supercelda, dado que esto facili-
t6 el modelado de la estructura combinada. £l tamano
de cristal de estas fases fue refinado debido a su condi-
cion de fase semicristalina.

FASE PARAMETROS | TARJETA' MUESTRAS
DERED(A/] PDF

[

o]

v g

Tabla 19. Comparacion entre los valores finales de los parametros de red refinados y los reportados en las tarjetas PDF

Fl tamafio de cristal también se refind para el ortopi-
roxeno y la homblenda. Esto es razonable ya que son
fases que se van alterando hacia minerales arcillososos
[161]. Para las otras fases minerales s6lo los parametros
de red fueron refinados. Los resultados del refinamien-
to Rietveld se presentan en la Tabla 20. Las incertidum-
bres asociadas con los refinamientos Rietveld calcula-

dos por GSAS se indican en paréntesis.

Con los resultados anteriores se aplicd la férmula de la
ecuacion 1 dando aproximadamente un 30 %wt para la
cantidad de material amorfo en las muestras de adobe y
unvalor no razonable para el tepetate (Tabla 21).
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FASE MUESTRAS

Tabla 20. Resultados del andlisis cuantitativo de fases por Rietveld (QPA).

FASE MUESTRAS

Tabla 21. Calculo del contenido de la fase amorfa utilizando los resultados directos del QPA.

El contenido de ZnO resultd bajo para el analisis del suelo
(10.9 %) después del andlisis OPA. Portanto el calculo de la
fase amorfa fue cero, ya que no hubo sobreestimacion del
estandar intemo, lo cual como se menciond previamente,
es requisito para aplicarla ecuacion de RIR-Rietveld.

Se considerd entonces la posibilidad de la pérdida del
estandar en el proceso de mezclado y preparacion de las

muestras con el estandar. Para verificar esta hipotesis se
midid el contenido de Zn en las muestras con PIXE (Tabla
22), donde el limite de deteccion para este elemento es
de 10 ppm. Las incertidumbres asociadas con la técnica
que se consideraron fue la seccion eficaz de produccién
de rayos X, la eficiencia del detector, el factor mésico de
atenuacion de rayos xy el poder de frenado.

ELEMENTO (%ewt) = ADOBE 1 ADOBE 2 TEPETATE

Tabla 22. Resultados del analisis elemental por PIXE.

Se encontrd que los valores de Zn en el analisis elemen-
tal fueron sistemdticamente menores que el 10% pesa-

do al preparar las mezclas. Se considerd que la pérdida
del estandar ocurrié en todas las muestras, como conse-
cuencia del empacamiento del rotor empleado para la
mezcla, siendo mayor la pérdida en el tepetate.

Esta situacion se resolvié con la correccion de los valores
de Xs,wen la ecuacion 1 de acuerdo con la cantidad de
/n medida en PIXE. Entonces se volvio a calcular la frac-
cion amorfa Xa con esta correccidn y los resultados son
los que se presentan en la Tabla 23,



FASE MUESTRAS

Tabla 23. Calculo del contenido de la fase amorfa aplicando la correccién con el analisis QPA/PIXE.

Después de la correccion, la cantidad de material
amorfo en las muestras es similar, como se estimaba
por la observacion del difractograma experimental. I
valor es congruente con [a interpretacién del analisis
elemental; se confirmd la segregacion del estandar por
la preparacidn, el cual afectd el calculo con los resulta-
dos directos. Con el objetivo de comparar los resultados
con los datos de PIXE, en la Tabla 24 se calcularon los
porcentajes elementales a partir del analisis QPA/PIXE,
considerando la férmula quimica de la Tabla 17, para
cada fase.
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La diferencia en los elementos mayoritarios: Si, Al'y O
en el analisis elemental, se atribuye a la fase amorfa
y puede ser usada para calcular una formula quimica.
Sin embargo, aun existe la dificultad de una formula
estimada para el aldfano [122,123] ademas del factor
que la fraccion amorfa es una mezcla de vidrio volcani-
co, aléfanoy la fase de dpalo. La diferencia en Fe puede
atribuirse a la presencia de ferrihidrita de baja cristalini-
dad, la cual también influye las propiedades del suelo
analogamente al aléfano y es un componente comun
en los suelos volcanicos [88,89].
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Tabla 24. Comparacion del analisis QPA de las fases cristalinas con el analisis elemental PIXE.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es
considerada un técnica cuantitativa, puesto que la in-
tensidad de la sefial de resonancia es proporcional al
numero de nucleos resonantes [162]. Se utilizaron las
intensidades de las sefiales amorfas (aldfano, dpalo,
silanol) en relacion con las intensidades de las sefales
de Si cristalino, para determinar la fraccién de material
amorfo (Tabla 25).

Una de las incertidumbres asociadas con la técnica
son las variaciones en el promedio del desplazamiento
quimico de las diferentes especies, sin embargo este
error fue disminuido al calcular las razones de las in-
tensidades [163]. El error estimado por la técnica es de
10% de la intensidad relativa de los picos de acuerdo
con Fyfe [164]
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MUESTRA QPA/PIXE 51 MAS-NMR

Tabla 25.Comparacion de los resultados de cuantificacion de la fase amorfa por las técnicas de QPA/PIXE y la técnica de 2Si MAS-NMR.

la cuantificacion del contenido de material amorfo
coincide dentro de un 10% entre los métodos de QPA/
PIXE y MAS-NMR (Tabla 25). Esta variacion puede ser
debida a la presencia del material amorfo basado en
hierro, que no esta contemplado en la técnica de NMR.
Debe ser considerado que el método QPAy el analisis
por PIXE son complementarios (como se observa en la
primera columna de la Tabla 25). NMR dio buenos re-
sultados con laventaja de que utiliza una pequefa can-
tidad de muestra y preparacion simple, puesto que no
requiere de un estandar, ademas de un relativamente
sencillo y rapido analisis con el software para procesar
y evaluar datos [165]. Sin embargo, como esta reporta-
do por Malz[162] en las pruebas interlaboratorios para
andlisis cuantitativo de NMR, es de extrema importan-
cia que el operador del equipo realice un proceso ade-
cuado para poder obtener espectros de buena calidad
y portanto, resultados confiables.
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la afectacion del cdlculo del contenido de material
amorfo debida a la segregacion del estandar durante
la preparacién pudo ser corregida con el andlisis ele-
mental; por tanto es una herramienta dtil a conside-
rar en la cuantificacion de las fases amorfas. A partir
de estos resultados, se considera que la seleccion
del estdndar interno debe ser hecha desde el punto
de vista de la composicion, de manera que se pueda
diferenciar el estdndar de la muestra en un andlisis
elemental. Respecto a la diferencia en los coeficientes
de absorcién de la muestra y el estandar, se pueden
considerar diferentes configuraciones de equipos que
permitan incluir modelos de correccién por absorcion
en el refinamiento, como en este caso fue la geometria
de Debye-Scherrer. Finalmente, en la preparacion de la
muestra también debe ser considerado el tamafio de
particula tanto de la muestra como del estdndar para
asegurar una correcta mezcla.

DISCUSION

Las fases cristalinas identificadas son estructuras con
baja simetria y por consiguiente, presentan varias
reflexiones sobrepuestas, por tanto, una buena con-
volucién de los pardmetros de perfil dados por el ins-
trumento cobra particular importancia. Los pardmetros
de perfil instrumentales fueron determinados de ma-
nera precisa debido a la configuracion de equipo se-
leccionada. Estas condiciones permitieron refinar solo
un ntimero minimo de parametros y asequrar valores
con significado fisico para el tipo de muestras. Como
resultado, se logré una cuantificacion razonablemente
buena para la fraccién amorfa.

Fl andlisis elemental quimico es recomendado para
complementar la informacion obtenida por el método
QPA, ya que en este caso se comprobd una diferencia
composicional en los materiales amorfos, que no habia
podido ser comprobada previamente.

A partir de este trabajo experimental, se concluyé que
la seleccion del estdndar para esta metodologia debe
considerar la composicion, geometrias para equipos
de XRD disponibles y modelos de microabsorcién.
Respecto a la preparacion de la muestra, el tamafio de
particula entre ambos materiales debe ser similar para
evitar la segregacion del estandar, aunque de ocurrr,
puede ser corregido con el andlisis elemental en el cal-
culo de la ecuacion 1.

la metodologia propuesta cumple con los requeri-
mientos de micromuestras para patrimonio cultural y
por tanto puede ser aplicada a otros geomateriales que
contienen fases amorfas en su composicién. Estos re-
sultados han sido publicados recientemente [166].
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Capitulo 8

EVALUACION DE
ABSORCION Y TRANSPORTE
DE AGUA EN PROBETAS
MODELO POR EL METODO
DE TUBO KARSTEN

La absorcion de agua en un material de construccion
(como el adobe) es una propiedad importante que de-
termina como se relaciona con el ambiente. Uno de los
factores principales que afectan al patrimonio cultural
edificado es el agua, como un detonador de deterioros
relacionados con el transporte de sales solubles, biode-
terioro y procesos de alteracion mineral. La penetracion
de agua puede ocurrir como filtracién, a presion, por
capilaridad o difusion de vapor de agua[167]

Los materiales implicados en la arquitectura de tierra,
sufren erosion con el impacto de la lluvia y por tanto
pueden colapsar al exponerse a esta durante varias ho-
ras. Porotro lado, el suelo tiene la propiedad de retener
agua actuando en contra de la fuerza de gravedad; por

lo tanto que se puede considerar como un almacén de
agua [29]. En el caso de las arcillas minerales la absor-
cion de aqua y posterior evaporacion de esta, puede
propiciar la ruptura de las estructuras, por tanto, ele-
mentos construidos con tierra que no estan protegidos
0 estabilizados pueden tener problemas de durabili-
dad debido a la penetracion de agua [168].

la permeabilidad se define como: el volumen de un
fluido que pasa a través de una seccion transversal uni-
taria del medio, por unidad de tiempo, bajo la accion
de un gradiente de presion [169]; es decir, s una me-
dida de Ia resistencia de un medio poroso a ser atrave-
sado por un fluido.



La permeabilidad se modela con la ley de Darcy (ecua-
cién 2), mediante un experimento en el cual se hace
pasar un liquido a flujo constante (Q, con unidades de
volumen sobre tiempo: L°T") a través de un recipien-
te de seccion transversal constante (A, con unidades
de area: [?) y con dos barémetros, uno a la entrada y

otro a la salida que miden el cambio de presion AP (a
través del cambio en la altura de la columna de agua
(Ah, con unidades de longitud: L) y la longitud (L, con
la unidad:L) entre los puntos Ay B) y a través de este
se define una constante de permeabilidad K, que tiene
por tanto unidades de LT (Figura 74).

Q=KAAh/AL (ec. 2)

Figura 74. Diagrama del experimento de Darcy para medir la permeabilidad [170]. Donde q es el flujo de agua, | la longitud entre los dos puntos de medi-

cion (ay b) del cambio de presion (AP).
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Los métodos empleados en patrimonio cultural para
medir permeabilidad estdn basados en un principio
general: el agua se pone en contacto con la superficie
del material y se registra la cantidad de agua absorbida
en funcion del tiempo. Algunos ejemplos de las técni-
cas frecuentemente empleadas son el de capilaridad,
tubo Karsten, con esponja y la pipa Mirowski[171,60].

La seleccion del método depende de su cardcter no-
destructivo, asi como del objetivo del andlisis. La téc-
nica de capilaridad requiere toma de muestra, lo cual
no se puede realizar durante trabajos de monitoreo en
los cuales la misma drea se evalua repetidas veces o en
zonas donde no sea posible tomar muestra suficiente
para registrar este fenémeno. En contraste, el méto-
do del tubo Karsten (KT) se desarrollo especificamente
para ser aplicado in situ de manera no destructiva. Los
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métodos in situ tienen la ventaja de poder realizar me-
didas multiples, permitiendo un analisis representativo
en materiales o estructuras no uniformes [171,601.

Fl tubo Karsten es un tubo de vidrio abierto con un
cuerpo cilindrico, al final del cual se sella al contacto
con la superficie del material mediante plastilina. I
modelo del tubo puede ser horizontal o vertical de-
pendiendo de la superficie a analizar (Figura 75). Una
vez que el tubo estd sellado el agua se afiade al tubo
y se registra el tiempo que tarda en absorber 4 ml de
agua. Con este arreglo, la columna de agua ejerce una
presion en la superficie de 961.38 Pa. Esta presion co-
rresponde con la accién de gotas de lluvia golpeando
a la pared con una velocidad de viento esttica de 140
km/h perpendicular a la superficie [60].
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Figura 75.Diagrama tubo Karsten para superficies en posicion vertical (izq.) y superficies en posicion horizontal (der.)
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La prueba de absorcién de agua brinda una medida de
la susceptibilidad de la superficie a absorber agua en
la superficie expuesta, la seleccién del método de tubo
Karsten para el experimento es debida a que a pesar
de que fundamentalmente se utiliza como método
comparativo, este método a diferencia de otros provee
datos que pueden ser posteriormente utilizados en si-
mulaciones numericas hidrotermales [172].

Ademds, los datos obtenidos reflejan el estado actual en
que se encuentra la superficie a analizar, factor de suma
importancia puesto que los materiales de construccion,
con el paso del tiempo, presentan capas de polvo, biope-
liculas, sales y otras pétinas que modifican su resistencia
ala absorcion de agua respecto al material original

En el caso de los adobes como material de construccion
ademds de la absorcion del agua, también se desea co-
nocer el perfil de mojado por el contacto con el liquido y
registrar el tiempo que tarda en atravesar el flujo de agua
el adobe. Respecto a esta propiedad, no hay métodos
estandarizados sino que se disefian los experimentos
dependiendo de la situacion que se desea emular. Los
métodos reportados de perfil de mojado o determina-

METODOLOGIA

cion del flujo de agua son del drea de Hidrologfa donde
se estudia el flujo de corrientes de agua contaminadas
con fines de control ambiental [173-176].

Las técnicas desarrolladas para estudiar la distribucion
de agua y su movimiento emplean marcadores en el
liquido, estos son frecuentemente tintas con diferentes
tamafos de particula que se escogen dependiendo del
tipo de suelo, la duracion de la tinta y su toxicidad. |
movimiento del agua se registra mediante imagenes
con un método de andlisis sistematico, con la finalidad
de relacionar la intensidad de color con concentracion
y los patrones de flujo con la porosidad [174,176].

Fl objetivo de este estudio fue la comprensién de la in-
teraccion de adobes modelo con el agua. En el caso de
estudio de la Gran Pirdmide de Cholula la interaccion
con el agua es constante, no solo del medio ambiente
sino por las tuberfas que la atraviesan asf como por el
agua estancada en distintas dreas de la Zona Arqueologi-
ca. Los resultados obtenidos del andlisis se interpretaron
considerando la composicion y propiedades fisicas de
los adobes determinados en los capitulos anteriores.

Fl experimento de transporte de agua Se disefig con-
siderando tres variables: la granulometria, geometria
del tubo Karsten (direccion de flujo) y humedad inicial
de la probeta.
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® |a granulometria influye significativamente en
|3 estabilidad del adobe asf como en su consisten-
cia por la composicién determinada de cada fase
granulométrica de acuerdo con los resultados de

capitulos anteriores. Para el experimento se utili-
zaron la mezcla 1y la mezcla 2 presentadas en el
capitulo 5.

e | flujo de agua en los adobes en la ZA de
Cholula puede ser en diferentes direcciones, de-
pendiendo del origen del liquido. Para el modelo
experimental se consideraron las dos geometrias
del tubo Karsten: vertical y horizontal.

® £ movimiento del agua estd influenciado por las
condiciones de saturacion de los poros [175].

Se considerd que el flujo de agua enla 7. A de
Cholula ocurre en el inicio de la temporada de
lluvia cuando los adobes estan inicialmente secos
y posteriormente durante la temporada de lluvia
cuando los adobes estdn previamente mojados.
Entonces, los experimentos se realizaron en dos
condiciones iniciales: seca y humeda.

FABRICACION DE PROBETAS

Se trituraron adobes de la Z. A. de Cholula y se tamiza-
ron de acuerdo con la norma ASTM D427 para tener las
granulometrias definidas con la misma composicién
de los adobes originales. EI experimento se realizé con
probetas puesto que se requerfa controlar las variables
de granulometria y los adobes originales eran muy
frdgiles para cortarse a un tamafio determinado. Con
las fracciones granulométricas se fabricaron pastas mo-
delo a partir de las mezclas 1y 2 (siendo la mezcla 2
las proporciones originales de los adobes) del capitulo
5, en este caso las mezclas si consideraron todos [os
tamafos de grano desde la arena muy gruesa hasta el
material fino. No se considerd la mezcla 3 puesto que
fue demasiado plastica y no conservaba su forma en

el molde, como se determind también en las pruebas
del capitulo 5.

las pastas se vaciaron en moldes de madera de di-
mensiones 12.5x 12.5 x 2 cm, posteriormente se gol-
pearon con una espatula para evitar espacios vacios y
aire en las probetas (Figura 76b). Se dejaron secar du-
rante 1 mes a temperatura ambiente en interior

En total se fabricaron 40 probetas considerando las va-
riables definidas para el experimento y ademés, cada
experimento se realizé 5 veces para determinar repetiti-
vidad en el fendmeno de transporte de agua (Tabla 26).
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; Figura 76. Fabricacion de los adobes modelo. a) mezcla en molde, b) golpeo con espétula, c) terminado superior, d) adobe terminado.
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GRANULOMETRIA ~ MEZCLA1T

MEZCLA 2 (Adobe ariginal)

Tabla 26. Numero de probetas de acuerdo con las variables definidas en el experimento considerando su repeticion.

MONTAJE EXPERIMENTAL

Fl experimento con el tubo Karsten es dindmico y se
esper6 observar los patrones de flujo en el adobe, por
tanto se diseid un montaje con camaras de video con
el objetivo de registrar los cambios en las probetas por
la absorcion de agua.

Se emplearon dos camaras web lifecam marca Micro-
soft que tomaron video en tiempo real, una camara

POSICION/TIME LAPSE

de iphone y una cdmara de ipad en las que se usé la
aplicacién imotion para tomar fotografias en lapsos de
tiempo (TABLA 27)y juntar todos los cuadros y crear una
pelicula rapida. £l montaje de cada camara respecto a
la posicién del tubo Karsten en la probeta y el tiempo
de toma de cada cuadro (time lapse) en la aplicacion
imotion se especifica en |a TABLA 27.

POSICION/TIME LAPSE

Tabla 27. Posicion y tiempo de cémaras en experimento.

Fl tiempo de toma (time lapse) varié dependiendo de
la posicion y condicién inicial de la probeta, puesto
que el fendmeno de transporte ocurrio a distintas ve-
locidades y por tanto se requirieron distintos tiempos.
También la posicion de las cdmaras fue determinada
por las condiciones del experimento, se definié una

Lateral izquierdo
-

Lateral derecho

camara en tiempo real al frente del tubo Karsten para
medir los tiempos de absorcion del agua y las otras tres
camaras se colocaron con la finalidad de grabar todas
las caras de la probeta y poder sequir el frente de moja-
do. En laFigura 77 se muestra el montaje de las cdmaras
respecto a la probeta y tubo Karsten.

Figura 77.Montaje de los experimentos. Posicion vertical.



Cémaraweb 1

Camaraipad

Lateral derecho

Cémaraweb 2

Continuacién Figura 77.Montaje de los experimentos. Posicion horizontal.

ANALISIS

Se midié el porcentaje de contraccion de los adobes mode-
lo después del secado con un vernier. Para el experimento
de KT se prepard una disolucion de Rodamina B al 5x10-
04 M [177,178] con la finalidad de brindar color al agua

e intensificar su tono al entrar en contacto con la probeta.
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Previo al montaje de cada adobe en el soporte y des-
pués de desmontar cada experimento, se realizo la ob-
servacion con microscopio USB en todas las caras y se
midio la humedad relativa de las superficies superior e
inferior con un higrémetro de contacto.

Fl medidor de humedad portatil es un aparato que
mide la humectacion de la superficie de un material. El
instrumento seleccionado permite que las medidas se
realicen de manera no destructiva, tiene dos electrodos
en la base que se ponen en contacto con la superficie a
medir (Figura 78). Estos electrodos transmiten un sefal
eléctrica de baja frecuencia de acuerdo con el material
preseleccionado en la escala del instrumento y varfa la

\ T WOOD
| scaLe - 4
. /<1 REFERENCE

- I i

,
-

impedancia eléctrica de la zona porosa dependiendo
de la cantidad de agua presente en los poros [167]. En
este caso se selecciond la escala de material de refe-
rencia la cual es arbitraria del 0 al 100 (que se escoge
para todos los materiales de construccion diferentes de
la madera), esta escala se usé con fines comparativos
en el material antes y después del experimento.

Figura 78. Medicion de humedad en superficie con higrdmetro portdtil.
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Cada probeta se fracturd con un golpe de una pica para
poder observar en la parte interna el frente de mojado
puesto que en las pruebas en la pieza completa no fue
posible registrar los cambios. La metodologfa general
de fabricacion y andlisis de las probetas se presenta en
|a Figura 80.

Para la condicion en seco después de montar el tubo
Karsten sobre la probeta se afiadid el volumen requerido
de la disolucion de Rodamina B (15 mL)y se comenzo el
experimento. Para la condicién en himedo después de
montar el tubo Karsten, se aplicd agua con un aspersor
en la superficie, se realizaron cuatro aplicaciones porlado
a una distancia aproximada de 10 cm (Figura 79).

B)

Figura 79. a) tubo Karsten en geometria vertical sin llenar, b) inicio de experimento.

Figura 79. c) preparacion de superficie para condicién inicial himeda.

El procesamiento de datos se hizo registrando el tiempo probeta, se registro la erosion, distancia del frente de
de absorcion de los 4 mLdel tubo Karsten. Lasimégenes mojadoy el tiempo que tard en observarse la humedad
de las cdmaras se seleccionaron para tener un sequi- en el extremo opuesto al tubo Karsten.

miento representativo del transporte de agua en cada



RESULTADOS

W

Probeds
Fl procesamiento de datos se hizo registrando el tiempo probeta, se registro la erosion, distancia del frente de
. de absorcion de los 4 mLdel tubo Karsten. Lasimdgenes mojado y el tiempo que tardo en observarse la humedad
: de las camaras se seleccionaron para tener un sequi-  en el extremo opuesto al tubo Karsten.
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Figura 80. Diagrama de metodologia general de andlisis. Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 1 Mezcla 2
vertical vertical horizontal horizontal

Figura 81. Comparacién del método de absorcion de tubo Karsten para las probetas.



La condicion humeda cambid la velocidad de absorcion
para la mezcla 1 disminuyendo el tiempo de absorcion
y para la mezcla 2 aumentd el tiempo de absorcion, con
respecto a las condiciones en seco. Sin embargo las velo-
cidades de absorcion estan en un intervalo de 200a 300
sequndos para todas las variables consideradas.

Fl porcentaje de contraccion de los adobes en ambas mez-
clasfue de 4% en todas las direcciones, con mayor cantidad
de grietas en superficie en la mezcla 1 como se establecio
en el capitulo 5. Los cambios principales se observaron de-
bido a la geometrfa, por tanto los siguientes resultados se
presentaran por geometria para ambas mezclas.

GEOMETRIA TUBO KARSTEN VERTICAL

Fl tiempo de absorcidn fue similar para ambas mezclas
en las diferentes condiciones iniciales. Las medidas de
humedad en superficie cambiaron pocas unidades en el
frente después del experimento; los cambios mas drasti-
cos en la humedad fueron en la parte posterior indican-
do que en el momento de tomar las medidas el frente
ya estaba secandose. El agua se transmitio hasta la parte

MEZCLA 1-BAJO CONTENIDO
DE MATERIAL FINO

posterior de las probetas y la diferencia en el tiempo que
tardd en observarse la mancha de mojado en esta zona
fue en promedio de 300 s para todos las probetas excep-
to parala mezcla 1 en condiciones iniciales htimedo. Los
valores finales de humedad posterior fue mayor en las
probetas en condiciones iniciales himedo (Tabla 28).

2-CONTENIDO ORIGINAL
DE MATERIAL FINO
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Tabla 28. Resultados para el experimento en geometria tubo Karsten vertical.
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Figura 82. Gréfica de volumen de infiltracion en geometria vertical.

En ingenieria se emplea una ecuacion empirica para
modelar la infiltracién de agua en el suelo (ecuacion 3).
Donde | es la cantidad de agua que se infiltra en el suelo,

tesel tiempo,ay b son pardametros que dependen de [as
propiedades del suelo[29].
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El coeficiente a esta relacionado con la velocidad inicial
de la infiltracion, y por tanto depende de la estructura
y de la condicion del suelo en el momento en que se
aplica el agua. Un valor de a grande (cercano a 1) si el
suelo tiene grietas y poros grandes. El exponente b se re-
laciona con la estabilidad estructural del suelo; un valor
pequedo de b (cercano a cero) indica que la estructura
del suelo no es estable y la velocidad de infiltracion se
reduce debido a la destruccion de la estructura. Los sue-

MEZCLA 1-BAJO CONTENIDO
DE MATERIAL FING

los que son estables tienen exponentes b mayores a 0.6
y pueden aproximarse a 1.0, este pardmetro depende
ademds de la geometria del flujo [29]

Los datos de infiltracion por volumen de agua de la Figu-
ra 82 y los datos de la distancia de infiltracion presenta-
dos en la Figura 83 se ajustaron a esta ecuacion empirica
y se presentan los valores obtenidos para el coeficiente a
y el exponente b en |a Tabla 29.

2-CONTENIDOD ORIGINAL
DE MATERIAL FIND

Tabla 29. Coeficientes de la ecuacion de infiltracion para geometria Karsten vertical.

Los valores en |a Tabla 29 indican que las probetas no tie-
nen grietas o poros grandes, sin embargo, los coeficientes
de la mezcla 1 son un poco mayores que los de la mezcla
2, esto es consistente con la distribucion granulométrica
de las mezclas. Los valores del exponente b son cercanos
0 mayores a 1, por tanto indican que el suelo es estable.
Flvalor de ben la mezcla 2 es mayor que en la mezcla 1.

Fl avance del frente de mojado representado en la Figura

83 muestra que el avance es constante en la mezcla 2,
186

mientras que en la mezcla 1 en himedo en un tiempo
corto la velocidad de infiltracion disminuye, este compor-
tamiento no ocurre en la condicion seca.

Por tanto, se observa que la distribucion granulométrica
de las probetas es relevante para el transporte de agua
dentro de ellasy que la condicion inicial de seco o huime-
do puede 0 no ser relevante dependiendo de la granulo-
metria de los adobes.
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Figura 83. Grfica de profundidad de infiltracion en geometria Karsten vertical.

Fn |a Figura 84 y Figura 85 se observa el frente de mojado
en ambas caras laterales de la probeta asi como en la
cara frontal donde esta colocado el KT, por la distribucién
de la tinta se determina que la direccion de la lineas de

flujovan del centro hacia el exterior. En la figura también
es posible abservar restos de la tierra dentro del tubo de-
bido a la erosion.
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En la Figura 85 se muestra la erosion causada por — posteriormente. La probeta previamente humedecida
el contacto con el agua. En la probeta en condicion ~ se observa que la erosién no fue agresiva inicialmente
seca fue mas agresiva la erosion dejando gran parte  sino que fue lenta y homogénea creando un patrén de
en el tubo, sin embargo por el perfil se observa que  erosidn circular no profundo.

la erosién es en el inicio del contacto, estabilizdndose

Figura 84.imagenes finales del experimento donde se observa el frente de mojado, asi como la erosion superficial en lazona de contacto con el agua en geometria tubo
Karsten vertical. A) experimento en seco, b) experimento en hiimedo.

Figura 85.Imégenes finales del experimento donde se observa la erosion superficial en la zona de contacto con el agua en geometria tubo Karsten vertical. A) experi-

mento en seco, b) experimento en hiimedo.

Fn la Figura 86 se presentan las micrografias de las
supefficies antes y después del experimento, en ellas
es posible observar con mayor detalle el cambio en la
superficie por la erosion. En la mezcla 1 en seco se ob-
serva que se separan los granos por el agua y se elimi-

n6 el material fino que unfa los granos destruyendo Ia
estructura; mientras que en el himedo no se elimind
este material y se fue humectando la superficie gra-
dualmente en capas, causando micro fracturas y micro
exfoliaciones.



En la mezcla 2 se observo tanto en seco como en hiime-
do que la eliminacién del material fino fue poca en com-
paracion con la mezcla 1y no se destruyo la estructura
del suelo sino que se fue humectando homogéneamen-
te. Se observaron nuevamente micro fracturas y micro
exfoliaciones debido a este proceso.

Figura 86.Imagenes de microscopia de la superficie de las probetas en geometria tubo Karsten vertical. Mezcla 1 a) antes de experimento. Después del experimento b)
enseco, ¢y d) en hiimedo. Mezcla 2 e) antes de experimento. Después del experimento f) en seco.

190

Continuacion Figura 86. Imégenes de microscopia de la superficie de las probetas en geometria tubo Karsten vertical. Mezcla 1 g y h) en himedo.

En el anexo B se presentan una secuencia representativa
de imagenes de los experimentos en geometrfa de tubo
Karsten vertical donde se puede observar el proceso de ero-
sion que ocurre desde el inicio del experimento asi como el
transporte de agua en las cuatro caras de la probeta.
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Los datos de infiltracion por volumen de agua y de Ia nidos para el coeficiente a y el exponente b en la Tabla
distancia de infiltracion presentados en la Figura 87y~ 31. Se observa que en la geometria Karsten horizontal
Figura 88 se ajustaron a la ecuacién 3. Los valores obte-  fue homogénea la infiltracidn del agua.

GEOMETRIA TUBO KARSTEN HORIZONTAL

Fl tiempo de absorcién para la mezcla 1 en condicion
humedo fue menor que en la condicién seca, mientras

unidades registradas para la parte inferior fueron de 85
en promedio y es mas alta que las registradas en la geo-

que en la mezcla 2 en la misma condicion fue mayor el metria Karsten vertical. 10 -
tiempo, sin embargo considerando todos los experimen- ]
tos realizados el cambio en ambas condiciones para la Fl tiempo de observacion del perfil de mojado en la ]
mezcla 2 no es significativo. Las medidas de humedad cara inferior fue similar para todos los experimentos, l ]
en superficie cambiaron tanto en la parte superior como cambio mas significativo fue en la mezcla 1 en humedo ]
en la parte inferior de la probeta. Las medidas de hu- nuevamente (Tabla 30). |
medad fueron homogéneas en ambas superficies y las
E
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Mezcla 2 seco
Mezcla 2 humedo

Tabla 30. Resultados para el experimento en geometria tubo Karsten horizontal

Figura 87. Grafica de volumen de infiltracién en geometria tubo Karsten horizontal.
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Los valores de a en la ecuacion 3 presentados en |
Tabla 31 indican que las probetas no tienen grietas o
poros grandes, sin embargo, los coeficientes de la mez-
cla 1'son un poco mayores que los de la mezcla 2, esto
es consistente con la distribucién granulométrica de
las mezclas. Los valores del exponente son cercanos o

mayores a 1, por tanto indican que el suelo es estable.
El valor de b en condicion seca es mayor en la mezcla
T que enla mezcla 2, mientras que en la condicidn ini-
cial humedo es mayor en la mezcla 2. Estos resultados
difieren a los observados en la geometria tubo Karsten
vertical.

MEZCLA 1-BAJO CONTENIDO 2-CONTENIDO ORIGINAL
DE MATERIAL FINO DE MATERIAL FIND
3
b
i
b

Tabla 31. Coeficientes de la ecuacion de infiltracion para geometria tubo Karsten horizontal.

Fn esta geometria el avance del frente de mojado va-
ria dependiendo de las condiciones de inicio y de Ia
mezcla. En |a Figura 88 se observa que la mezcla 1 en
condicion inicial seca tiene un periodo donde no avan-
7a el frente a diferencia de la condicion humeda donde
el avance es constante, mientras que en la mezcla 2
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el avance es mas lento cuando esta en condiciones de
humedad.

Por tanto, en esta geometria tanto la distribucion
granulométrica como la condicion son relevantes en el
transporte de agua.

100

Infiltracion de agua (mm)

Tiempo (min)

—A— Mezcla 1 seco

—A— Mezcla 1 humedo
Mezcla 2 seco
Mezcla 2 humedo

Figura 88. Gréfica de profundidad de infiltracion en geometria tubo Karsten horizontal.
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Figura 89. Imagenes finales del experimento donde se observa la erosion superficial en la zona de contacto con el agua en geometria tubo Karsten horizontal. a) y b) Figura 90. Imagenes finales del experimento donde se observa la erosion superficial en la zona de contacto con el agua en geometria tubo Karsten horizontal. A) y b)
experimento en seco, )y d) experimento en himedo. experimento en seco, ¢)y d) experimento en hiimedo
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En este caso la erosion por el agua fue en circulos con-
céntricos conforme fue avanzando el frente del agua. La
erosion en el caso del material seco fue mayor que en
el material himedo (Figura 89), sin embargo en ambos
casos, durante el experimento se formé una fractura a
la mitad de la probeta que causé que el agua que que-
daba se escurriera, esta fractura ocurre de un extremo a

otro tanto transversalmente como longitudinalmente.
Esto se observa en la Figura 90.

El colapso de la probeta por la fractura para la condicion
seca ocurrio después de un periodo més largo que en el
caso huimedo, siendo en este caso mds estable la mezcla
2, con un menor nimero de colapsos que la mezcla 1.

En la Figura 91 se observan las micro fracturas causadas
por el agua y la superficie después del experimento
para la mezcla 1 se observa que el material fino no se
arastré y que hay micro exfoliaciones para ambas con-
diciones iniciales.

En la mezcla 2 (Figura 92), se observan las micro exfo-
liaciones para la condicién seca y ademds la pérdida
de material fino. Mientras que para la condicion inicial
himeda se observan micro fracturas y no se observa
una pérdida significativa de material fino.

Figura 91. Imégenes de microscopia de la superficie de las probetas de la mezcla 1 en geometria tubo Karsten horizontal. a) antes de experimento. Después del expe-

rimento b)y c) en seco, d)en himedo.
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Figura 92. Imégenes de microscopia de la superficie de las probetas de la mezcla 2 en geometria tubo Karsten horizontal. A) antes de experimento. Después del expe-

rimento b, cy d) en seco.
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Continuacion Figura 92. Imégenes de microscopia de la superficie de las probetas de la mezcla 2 en geometria tubo Karsten horizontal. e, f, g y h) en hiimedo.

En el anexo A se presenta una secuencia representa-
tiva de imdgenes de los experimentos en geometria
vertical donde se puede observar el proceso de erosion
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que ocurre desde el inicio del experimento asi como
el transporte de agua en las cuatro caras de la probeta.

DISCUSION

En general se observo que de las variables estudia-
das la geometria del tubo Karsten (que determina
la direccion del flujo) fue la méds importante puesto
que defini¢ los tiempos de absorcion del KTy en la
geometria tubo Karsten horizontal generd fracturas
completas antes de que se absorbiera toda el agua,
mientras que en la geometria tubo Karsten vertical la
erosion de la superficie fue significativa pero sin frac-
turar estructuralmente.

Esto se explica debido a que el suelo seco ejerce una
gran presion cuando se estd humedeciendo y en la
geometria horizontal el peso es fundamental estruc-
turalmente. El proceso de hinchamiento de los suelos
se define como el fendmeno que ocurre cuando au-
menta el volumen de un sélido y disminuye su cohe-
sion, mientras éste absorbe un liquido sin perder su
homogeneidad aparente. Los factores que influyen en
el hinchamiento son: el tipo de arcilla, arena superfi-
cial, densidad de carga superficial, cationes y aniones
asociados a la arcilla, materia organica, sesquidxidos
y agua entre las capas de arcilla [29].

Sin embargo, este fenomeno puede ser menos drés-
fico en la geometria vertical donde las fuerzas de
capilaridad que resultan de la interfase aire-agua,
producen una atraccion entre particulas que podrfan
dar una cierta resistencia al hinchamiento. Asi en los
suelos expandibles las fuerzas repulsivas se adsor-

cion y de intercapas pueden ser mas grandes que las
fuerzas de capilaridad. Ya que estas fuerzas repulsivas
son resultado de ambas adsorcién e interaccion de la
doble capa con el agua, y son balanceadas a cierto
nivel por fuerzas de capilaridad, el efecto neto esté re-
lacionado como la afinidad del suelo con el agua[29].

Se considera que los suelos arenosos con particulas
grandes tendrdn espacios porosos grandes y menos
poros de tamafo pequefio que un suelo arcilloso
constituido de particulas finas, indicando una rela-
cion entre el tamafio de poro y el contenido de hume-
dad. Estas dos caracteristicas estan asociadas con dos
interfases importantes del suelo [29]:

e Interfase sélido-liquido que ocurre en donde
las particulas del suelo y las del agua se ponen
en contacto

einterfase aire-agua que ocurre en donde la di-
solucion del suelo se pone en contacto con el aire
del mismo.

Esta relacién se observa de manera especifica en las
medidas de humedad superficial tomadas antes y des-
pués del experimento, en las cuales el contenido de
humedad en todos los casos fue menor para la mezcla
T en comparacion con la mezcla 2.
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LA ESTRUCTURA DEL SUELO Y EROSION DE

LOS ADOBES

El término estructura de suelo se refiere morfoldgica-
mente a la disposicién de la particulas elementales
(arena, limo y arcilla) que forman particulas compues-
tas, separadas de las contiguas y que tienen propieda-
des diferentes de las de una masa igual de particulas
elementales sin agregacion [29].

Una propiedad importante de la estructura del suelo es
la capacidad que tienen los granos de retener su forma
cuando se humedecen y de permitir el paso del agua
a través del suelo. A esta propiedad se le llama estabi-
lidad estructural. Los granos de suelo deben tener sufi-
ciente estabilidad para que permitan el libre paso del
aguay la entrada de aire conforme el agua sale [29]

Los cambios estructurales que ocurren en el suelo tie-
nen lugar con la humectacion inicial y pueden mani-
festarse simultdneamente por un hinchamiento répido
de los vacios del suelo. La influencia de la humedad
en la estructura la pone de manifiesto la proporcion de
permeabilidad intrinseca al agua, con la permeabili-
dad al aire. El movimiento del agua ocurre cuando hay
diferencias de potencial entre diferentes puntos del
sistema [29).

En los experimentos en geometria tubo Karsten vertical
se observé erosion superficial desde el inicio del con-
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facto agua-probeta, estabilizandose posteriormente. Si
la probeta estd previamente humedecida se observd
que entonces la erosion no fue agresiva, sino que fue
lenta y homogeénea creando un patrén de erosion cir-
cular no profundo. La estabilidad de los agregados y
poros disminuye al mojar el suelo seco rapidamente,
puesto que el mojado rapido también causa dafio por
aire atrapado en el agua que llena los poros externos
antes de avanzar hacia adelante y por tanto, esta pre-
sion por aire fractura a los suelos [107].

Fn la geometrfa tubo Karsten horizontal fue muy noto-
rio cémo las condiciones iniciales de humedad cam-
biaron la estabilidad de la probeta, provocando mayor
erosion en seco que en humedo. Asimismo, la pérdida
de material fino ocurrio en todos los casos de la geo-
metria vertical mientras que en la geometria horizontal
se perdid sélo en la condicion seca.

Fl hinchamiento y pérdida de [a estructura de las pro-
betas por el agua en ambas geometrias fue inicial-
mente por micro exfoliaciones que derivaron en micro
fracturas y posteriormente como fracturas estructurales
en la geometrfa horizontal. Por tanto, hubo un cambio
en la erosion inicial o la manera en la que se hincha el
suelo dependiendo de las condiciones iniciales y de la
granulometria para ambas configuraciones.

SOBRE LA INFILTRACION Y EL FRENTE DE MOJADO

Fsta reportado que el agua avanza en el suelo como un
frente de humedad. Cuando la humedad llega hasta
el suelo seco del frente de mojadura, la conductividad
disminuye bruscamente dando la impresion de que el
agua se acumula detrds del frente hasta que el suelo
tiene alrededor del 80% de saturacion después de lo
cual se mueve bastante rapido hasta el proximo agre-
gado 0 grano[29]

Sielsuelodentro del que se estd infiltrando el agua estaba
inicialmente himedo, el movimiento del frente de moja-
dura hacia abajo es més gradual que en suelo seco. Elfren-
te de mojadura es muy pronunciado en el suelo seco [29].

Fn la geometria tubo Karsten vertical, el frente de moja-
doen la mezcla 11ardd mds tiempo en aparecer en con-
dicién inicial de humedad, mientras que en la mezcla 2
fue constante y por tanto indica que el agua se distribu-
y6 en la probeta y continud fluyendo. En geometria tubo
Karsten horizontal, se observaron cambios de velocidad
en frente de secado por granulometria y condicion ini-
cial, siendo mds rapido en la mezcla 1 queenlamezcla?
y también en condicion seco, como se esperaba, debido
a que la conductividad de humedad del suelo es funcion
del nuimero y espesor de las peliculas conductoras, rela-
cionado con el potencial de humedad [29].

En la geometria tubo Karsten horizontal, el tiempo de
absorcion en la mezcla 1 tuvo un cambio significativo
en el cual absorbio mas rapido en humedo que en
seco; sin embargo, fue en esta geometrfa la que tar-
d6 mds en observarse la mancha en la cara opuesta,

entonces, probablemente el que estén llenos los poros
previamente causé que se retrasara el flujo debido a la
disminucién del potencial de humedad.

La infiltracion y la permeabilidad estan intimamente re-
lacionadas con el tamano de los poros y la estabilidad
de las unidades estructurales del suelo. En los suelos
que tienen grietas grandes la infiltracion puede seralta
inicialmente, sin embargo, la velocidad de infiltracion
bajard tan pronto como las grietas grandes se llenen,
luego el suelo se hinchay la velocidad se puede reducir
hasta un valor cercano a cero [29].

Los resultados experimentales de infiltracion se ajustaron
a la ecuacién 3 donde para la geometria tubo Karsten
vertical los valores de a muestran que no hay grietas o
grandes poros, sin embargo la diferencia entre la mezcla
1 ymezcla 2 en la profundidad de infiltracion es signifi-
cativa, mostrando que hay menos poros en la mezcla 2
y que la condicion inicial de seco o himedo no afecta.
Asimismo, en la mezcla 2 los valores de b son mayores
que en la mezcla T mostrando que tiene una estructura
més estable. Nuevamente, no se observé que se afecte
por la condicion inicial de seco o himedo.

Fn la geometria tubo Karsten horizontal los valores de
a indican que las probetas no tienen grietas o poros
grandes, sin embargo, los coeficientes de la mezcla 1
son un poco mayores que los de la mezcla 2, esto es
consistente con la distribucion granulométrica de las
mezclas. Los valores del exponente b son cercanos o
mayores a 1, por tanto indican que el suelo es estable.
En este caso especifico el valor de b en condicidn seca
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es mayor en la mezcla 1 que en la mezcla 2, mientras
que en la condicién inicial himedo es mayor en la
mezcla 2. Estos resultados coinciden con lo observado
respecto a que la mezcla 2 en condicién himedo es
mds estable que las otras mezclas. Para este caso i fue
importante la condicion inicial de humedad.

Cuando el agua se infiltra en el suelo, se llena el reser-
vorio de humedad hasta rebasarlo en cada intervalo su-
cesivo de profundidad, por lo tanto la cantidad de agua
que entra en un suelo dado, depende de la cantidad
de agua que ese suelo puede almacenary de la veloci-
dad con que el exceso de agua se transmite a través del
suelo humedo, al frente de mojado en contacto con el
suelo seco de abajo [29]. Estos reservorios de humedad
por profundidades explican el deterioro por capas que
se observd en la microscopia 6ptica y la razén por la
cual el deterioro comienza de esta manera.

Fl movimiento del agua hacia la parte posterior para la
mezcla 1 en geometria tubo Karsten vertical tuvo cam-
bios en su tendencia, probablemente por la destruc-
cién temprana de la estructura de la probeta y ademas,
cuando esta himeda se observo que se saturé en un
tiempo corto lo que previno su movimiento y por tanto,
retraso la aparicion de la mancha en la cara posterior,

A partir de los experimentos y la forma en la que apare-
ce el frente de mojado en todas las caras de las probe-
tas (Anexos Ay B), se determind que en geometria tubo
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Karsten vertical las Ineas de flujo atraviesan transver-
salmente la probeta desde el centro hacia el exterior
y en geometria tubo Karsten horizontal lo hacen de Ia
misma manera pero formando circulos concéntricos.
Fsto es consistente con los modelos computacionales
reportados por Hendricx [8] donde calculan la absor-
cion de agua de un ladrillo belga antiguo con un tubo
Karsten en posicion vertical, el patron de flujo parece
ser similar, asf como los tiempos y profundidad de pe-
netracidn, sin embargo es dificil comparar los resul-
tados directamente, puesto que en este caso se estdn
observando s6lo las caras finales de las probetas, pero
coinciden razonablemente con la simulacion presen-
tada en la Figura 93.

Por tanto, se observé que en geometrfa tubo Karsten ver-
fical, la distribucion granulométrica de los adobes fue re-
levante para el transporte de agua dentro de ellos y que
la condicion inicial de seco o humedo puede 0 no ser
relevante dependiendo de la granulometria. Sila granu-
lometria cambic por el deterioro siendo més arenosa, el
transporte de agua dentro de las probetas serd diferen-
cial dependiendo de si la probeta estd previamente seca
0 humeda. En la geometrfa tubo Karsten horizontal tam-
bién es relevante la granulometria puesto que la mezcla
2 no sufrid pérdida de material finoy ademds, si el adobe
estaba previamente huimedo la erosion disminuyd con-
siderablemente y el colapso por fractura ocurrié en un
tiempo mds largo del experimento.
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Figura 93.Resultados de la simulacion realizada con el software Delphin 5, que permite simulacion de transporte de calory humedad para geometrias con simetria axial.
Simulacién realizada en un ladrillo belga antiguo con alta porosidad [8].

CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES
Y RECOMENDACIONES EN MATERIA DE
CONSERVACION

La aplicacién del tubo Karsten requiere una superficie es un factor importante a considerar, puesto que si es

adecuada y precisién para su colocacion, ya que aun-  pulverulento o muy rugoso no se puede pegar la plas-
que sea una prueba sencilla, la textura de la superficie  tilina en el material. En el caso de la posicion vertical
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para los adobes, si se erosiona demasiado, la pulveru-
lencia causa el despegue del tubo y se escurre el agua
antes de terminar el experimento.

En general, la pérdida de material fino no fue tan agre-
siva para el deterioro de las probetas realizadas con la
mezcla original (mezcla 2) puesto que hay mayor canti-
dad de material fino que agrega las particulas grandes,
sin embargo, es necesario evaluar con suficientes ciclos
de humedad cuando se alcance el estado critico de
pérdida total de este material y por tanto se pierda Ia
estructura y estabilidad.

la cantidad de agua que se infiltra en un suelo en un
intervalo de tiempo es maxima al comenzar la aplica-
cién del agua en el suelo. Después de un tiempo largo
la velocidad con que el agua entra en el suelo se acerca
a un valor constante conforme 1a curva se aproxima a
una linea recta [2], como se observé en las figuras de
resultados para todos los casos. La velocidad de infil-
tracion depende de muchos factores, entre ellos: el es-
pesor de agua empleado, la temperatura del agua y el
suelo, la estructura y compactacion, textura, contenido
de humedad del suelo, estratificacion, agregacion y ac-
tividades microbianas [2].

En este experimento el modelo empirico para la infil-
tracion fue aplicable puesto que fue un “suelo” que
permanecio homogéneo durante el proceso de flujo y
el contenido de agua fue la tnica variable del potencial
del agua [2]. Sin embargo, las mismas ecuaciones no
aplican sise estan considerando los factores menciona-
dos arriba, de especial importancia es la temperatura,
puesto que hay un cambio en la viscosidad y tension
superficial del agua pura [2].

En el caso de la Gran Pirdmide los resultados que se
presentaron aqui son una primera aproximacion, pero

206

es necesario construir otros modelos que consideren
la estratificacion, que en este caso serfan las distintas
etapas constructivas, ademas del sistema constructivo
completo y no sélo como unidad; y puesto que estd
recubierta por vegetacion se debe plantear en un siste-
ma aire-agua-suelo-raices. Otro factor que se debe de
estudiar, es el cambio en las condiciones de la doble
capa difusa por la presencia de sales solubles como se
puede atestiguar en el tinel de Bebedores.

La conservacion del suelo para fines agricolas se da por
medio de la agregacion que disminuya la destruccion
y el transporte del material erosionado por medio de
agua o del aire y aumenten la condiciones favorables
para lainfiltracion y percolacion, de manera que la ero-
sion y los deslaves se mantengan al minimo [2]. Por
tanto se pueden buscar estabilizantes similares a los de
esta drea para reqular la humedad y aereacion con la
finalidad de mantener la estructura de los adobes.

Se confirmd que es posible modelar los adobes con
pastas de distintas granulometrias y asi comprender Ia
relacion de composicion-microestructura-propiedades
para este material de construccion. En este estudio a
pesar de lo simple del modelo, se logrd determinar Ia
importancia de la direccién en la que fluye la humedad
como un factor determinante para los colapsos: si el
agua llega en direccion horizontal a una superficie en
posicion vertical entonces habrd erosion pero no colap-
sos inmediatos; mientras que si el agua llega en di-
reccion vertical a una superficie en posicion horizontal,
entonces el peso de Ia tierra mojada causara colapsos
antes que erosion.

Finalmente, este conocimiento se puede aplicar para
fabricar nuevos adobes con propiedades mejoradas o
conservar l0s ya existentes.

Capitulo 9
CONCLUSIONES

Fl estudio de los materiales que componen los adobes
empleados en la construccion de a pirdmide principal
del centro ceremonial de la Zona Arqueoldgica de Cho-
lula fue realizado a partir de una propuesta metodo-
logica completa, que involucra diversas técnicas ana-
liticas para abarcar los aspectos globales y especfficos,
asi como la relevancia de los componentes inorganicos
cristalinos y amorfos. Con base en estos estudios fue
posible obtener informacion sobre su composicién que
es de gran utilidad para comprender el uso de los ma-
teriales, las propiedades, la técnica de manufactura, y
su comportamiento. Estos aspectos tienen una notable
contribucién para la toma de decisiones para la conser-
vacién de este importante monumento y las construc-
ciones cercanas de época prehispanica y aun actual,
pues la manufactura y uso de adobe estd vigente en
esta region y en otras regiones del pafs.

A partir de los analisis realizados se pudo determinar
que la poblacion de adobes estudiados tiene una com-
posicion mineralogica comun: cuarzo, 6palo CT, pla-
gioclasa, piroxeno y anfibol, asi como material amorfo
compuesto por aléfano, vidrio, 6palo amorfo (prove-
niente de diatomeas), ferrihidrita y materia organica.
No se identificaron materiales organicos adicionales
cuya funcién pudiera haber sido de aglutinante. En los
suelos locales estudiados se identificaron los mismos
materiales cristalinos que en los adobes, pero con va-

riaciones en el contenido de material amorfo. Se de-
terminaron tres suelos principales por su similitud con
los adobes: 1) el denominado barro cuya composicion
resultd sersimilara los adobes pero con bajo contenido
de material amorfo y sin diatomeas, 2) el tepetate con
contenido similar de material amorfo y sin diatomeas y
3) el suelo denominado arena con poco material amor-
foy con diatomeas.

A partir de estas variaciones de composicion en los
suelos, asi como los resultados de colorimetria y dis-
tribucion granulométrica de los adobes, se puede
afirmar que los adobes se fabricaron con mezclas de
distintos suelos locales. Las diferencias observadas en
colory textura de los adobes se deben a la distribucion
granulométrica de suelos locales de origen volcanico
seleccionada pero no a variacién en composicion.

Los estudios que se efectuaron para evaluar algunas de
las propiedades fisicas de los adobes indicaron que son
estables como material de construccién aunque se con-
sideren deteriorados y no requieren de un estabilizante
adicional. Se estableci6 que la composicién de los ado-
bes-en este caso suelos volcanicos- esta directamente
relacionada con las propiedades fisicas medidas. En
particular lafraccion fina de los adobes que actiia como
material cohesivo entre granos.
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Se confirmé que los adobes se pueden modelar como
una mezcla de materiales de distintas granulometrias,
puesto que esta caracteristica es necesaria para la co-
hesion del material y para sus propiedades. El resulta-
do final estd definido por la composicion, distribucion
granulométrica y cantidad de agua que permite el
cambio de una pasta mas o menos fluida a una pasta
secay finalmente, a |a pasta endurecida que caracteriza
alaos adobes.

Por lo tanto, de acuerdo con el estudio exhaustivo de Ia
fraccion fina como determinante de las propiedades de
los adobes por su alto contenido de material amorfo (Ia
cuantificacion del material amorfo en los adobes fue en
promedio 40%wt) y la identificacion precisa del aléfano
en dicha fraccion, se puede afirmar que el suelo volca-
nico de la regién de Cholula permite que los adobes
se puedan fabricar de manera apropiada debido a su
comportamiento plastico similar al de las arcillas de
estructura cristalina pero con propiedades geotécnicas
notables que permiten hacer un material de construc-
cién duradero.

Se encontrd una gran similitud entre los adobes en
cuanto a composicién y granulometria; implicando
que en época prehispanica se desarrollé una tecnolo-
gfa muy precisa para la fabricacion de los adobes, que
inclufa no sélo el conocimiento de las propiedades de
los suelos locales (relacionados con su composicion)
sino también las proporciones exactas en las que de-
bian de ser mezclados de acuerdo a tamarios de gra-
no especificos asf como la cantidad de agua necesaria
para la mezcla.

Los experimentos realizados para el transporte de agua
en las probetas definieron que este fendmeno estd
determinado primeramente por la direccion del agua
de acuerdo a la posicion de la probeta y en sequndo
lugar por la cantidad de agua inicial que contienen.
Se determind que el factor principal de deterioro de
los adobes de manera estructural es la direccién en la
que fluye la fuente de agua, siendo més susceptibles
a la fractura cuando el agua Ilega completamente per-
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pendicular a la probeta (geometria horizontal del tubo
Karsten) debido principalmente al peso de la tierra mo-
jada. Las probetas fueron més resistentes si el agua se
administraba de manera vertical, sin embargo aun asf
se erosionaban de forma significativa en la superficie.
Con los experimentos anteriores, se establecio que el
transporte de agua arrastra el material fino de alto con-
tenido de aldfano, cuya funcion es unir los granos de
mayor tamafo, causando micro fracturas y micro exfo-
liaciones lo cual debilita a los adobes por la pérdida
del material cohesivo de la superficie en contacto con
el flujo de agua.

La complejidad del objeto de estudio de esta investiga-
cién como un material de construccion fabricado con
suelo, el cual ademds es patrimonio cultural prehispanico
que debe ser conservado implico considerar seriamente
el estudio de micromuestras, lo que condujo a generar
propuestas metodoldgicas especificas para el estudio de
geomateriales pertenecientes al patrimonio cultural, que
frecuentemente estan restringidos a la minima o nula
toma de muestra asi como a analisis no destructivos.

Fsta complejidad se observa en la metodologia general
de 1a tesis en la cual se consideraron técnicas instru-
mentales y experimentos de las dreas de ciencia de ma-
teriales, ciencias de la tierra, arquitecturay conservacion
del patrimonio. Sin una metodologia multidisciplinaria
hubiera sido complicado abordar todas las facetas que
tiene el material y que son pertinentes de estudiar para
generar una comprension general de éste.

Ademas de la metodologia general, se desarrollg
una metodologia especifica para identificacion de los
materiales amorfos presentes en micromuestras. Se
considerd pertinente debido a que las metodologias
estandarizadas en geologia para esta caracterizacion
son andlisis destructivos. La metodologia propuesta
puede ademas ser aplicada para otros materiales como
ceramicas y morteros.

la metodologia empleada para la cuantificacion de
material amorfo con el método RIR-Rietveld com-

binado con PIXE y su comparacion con la técnica de
resonancia magnética nuclear en estado solido es no-
vedosa respecto a las dos técnicas empleadas para este
fin as como la convergencia de resultados en ambas
técnicas lo que permite emplear ambas para dicho fin,
pero considerando que son técnicas complementarias.

Este trabajo es una aportacion al campo de la cristalo-
graffa que puede ser aplicada no sélo a geomateriales
del patrimonio cultural sino también al estudio de las
fases de hidratacion de los cementos asi como los adi-
tivos empleados para mejorar sus propiedades que fre-
cuentemente son amorfos. También se puede aplicar
al estudio de ladrillos y otros materiales cuyo material
amorfo esté constituido mayoritariamente con silicio.

La investigacion desarrollada en la tesis tuvo el objeti-
vo de incluir todas las dimensiones del objeto cultural
estudiado: el adobe prehispanico. Sin embargo aun se
puede y debe profundizar en cada aspecto con Ia fina-
lidad de aportar mayor informacion en cada campo de
conocimiento.

A partir de los resultados obtenidos se plantean aun
diversas interrogantes sobre todo en el drea de ar-
queometria y conservacion. En esta investigacion se
identificd el aléfano como un material que aglutina las
particulas y brinda propiedades notables al suelo. El
alofano como precursor de las arcillas minerales podria
ser eliminado con medios quimicos para identificar si
ya estd formada alguna arcilla y de esta manera servir
como marcador para identificar los estratos de suelo de
los que se estd extrayendo el material.

Con los andlisis realizados no fue posible definir si el
tamario de grano en los adobes fue obtenido en época
prehispanica mezclando suelos con granulometrias defi-
nidas 0 modificando la granulometria de suelos seleccio-
nados, por tanto con fines arqueométricos se podria defi-
nir esta tecnologfa mediante arqueologia experimental.

Otra caracteristica de los adobes que no fue posible
explicar mediante la ciencia de materiales, fueron los

pequedos fragmentos de carbon que estaban en pe-
queria proporcién pero distribuidos homogéneamente
en los adobes, como hipdtesis por la forma de los car-
boncillos, se propone que se usaron suelos que deri-
vado de la actividad humana tenian restos de carbdn,
pero esto debe ser investigado y sustentado por inves-
figaciones del drea de arqueologia y etnografia.

También dentro del drea de la arqueometria de acuer-
do a la metodologia empleada para las propiedades
fisicas, se podria estudiar de manera comparativa por
etapas constructivas de la Zona arqueoldgica para de-
terminar si la tecnologia tan precisa identificada en
esta investigacion para fabricar adobes ya estaba de-
sarrollada cuando se inicio la construccion de la Gran
Pirdmide o si es una tecnologia posterior, o si ésta cam-
bi6 de acuerdo a la temporalidad.

En materia de conservacion, es necesario hacer mas
investigacion concerniente al transporte de agua en
los adobes considerando las dimensiones de los ado-
bes originales y la manera en que su estabilidad se ve
modificada por la presencia de alto contenido de sales
que afecten el potencial zeta del sueloy el fendmeno de
doble capa difusa. También es pertinente la evaluacion
de posibles materiales de conservacion enfocados a dis-
minuir el proceso de erosién por agua del material fino.

Se debe considerar que en esta investigacion se es-
tudiaron los adobes como unidad y no como sistema
constructivo. Las propiedades mecanicas y de resistencia
estructural en los adobes deben ser consideradas como
un sistemna constructivo que funciona en conjunto.

Seguramente hay una mayor cantidad de informacion
que descubrir respecto a la tecnologfa prehispanica
ademés de la fabricacion del adobe en s mismo. Al
considerar el sisterna constructivo son relevantes las
dimensiones de los adobes, asi como la forma en Ia
que estan acomodados y unidos. Esta informacion
es de suma importancia para la arquitectura de tierra
actual por la antigliedad de la Gran Pirdmide y al ser
arquitectura monumental que hasta esta fecha se ha
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mantenido de pie considerando que Se encuentra en
Una zona sismica y volcanica.

La investigacion desarrollada en esta tesis brinda una
metodologia base la cual se puede adaptar para la ca-
racterizacién de los materiales empleados en arquitec-
tura no sélo de tierra sino de otros geomateriales como
Morteros o cemento.

Fn especifico, los resultados obtenidos a partir del desa-
rrollo del método de identificacion y cuantificacion de
material amorfo resalta la importancia de conocer estos
materiales para comprender mejor las propiedades de
los objetos hechos de suelo; como la metodologfa esta
desarrollada para micromuestras es posible aplicarlo en
arqueologfa y conservacion en el estudio de cerdmicas
y de morteros de tierra o cal, 0 para objetos de materia-
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ABSTRACT

The Gran Piramide, a Mexican cultural heritage site, is located at the archaeological site
of Cholula, Puebla, Mexico. At the base of its platform this pyramid is the largest in the world.
It was built in layers from 800 to 1100 AD by the Cholultecan pre-Hispanic culture. The
archaeological site is famous by its great mural paintings that have been well-studied. The
pyramid was built with earthen construction, a system of multiple bulding episodes with layers
of adobe. The building material, adobe, has not been well studied. Due to its fragile condition, a
more extensive study was conducted to understand the behavior of the building and the mural
paintings substrate, in order to propose conservation strategies.

Geological context of the area was the starting point to propose the relevant materials
used in its construction. That was a fundamental key for the interpretation of the experimental
techniques used that include X-ray Diffraction (XRD), Particle-Induced X-ray Emission (PIXE),
*Si and *’Al Nuclear-Magnetic Resonance with Magic-Angle Spin (NMR-MAS), Thermal
Analysis, Optical and Scanning Electron Microscopy (SEM) and colorimetric measurements.

The results obtained from the original adobes have been compared with fresh soils from
horizons related with pre-Hispanic activity. The results indicate presence of amorphous materials
and neo-mineral formation besides feldspars and opal. The amorphous phases have been
identified by NMR-MAS and SEM.

Differences were found in the composition from the adobe used for the joints, mainly in
the clay fraction, that can be distinguished by color and that guided to group the information
acquired.

These results provide new information on the composition and microstructure of adobes
from the Gran Piramide of Cholula. Further studies will involve soil physics methods and
erosion tests to complete the task of having a comprehensive knowledge of the earth architecture
of the pyramid.



INTRODUCTION

Geological and cultural Setting

Cholula is located in the center of Puebla valley, in the Mexican Transvolcanic Belt to the
west of the Sierra Nevada, 2000 m above sea level (Figure 1). The main physiographic
characteristics are the mountains that surround and enclose the valley. To to the northeast it is
bordered by La Malinche volcano, to the west by the Sierra Nevada. To the south is the Atoyac River
Basin and on the north with the hill of San Lorenzo. In the center are located the hills of Tecajete and
Zapotecas, that consists of a type of volcanic cone complex with lava spills at the base.

The annual rainfall at the lower part of the valley is 600-700 mm and has a temperate
climate with dry winters and cool summers with the heaviest rains [1].
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Figure 1. Location of the archaeological site of Chla{ on thePuebla Valle. The marked green
region is the Mexican Transvolcanic Belt. Image of the Great Pyramid of Cholula (right).

The most important geological events in the region have been the recurring Plinian
eruptions of Popocatépetl volcano every 1000 to 3000 years. These eruptions have followed a
similar pattern and start with the expulsion of small ash flows. The eruptions reached their
maximum with the main Plinian pulse that caused the ash deposition, the emplacement of hot ash
flows and finally extensive volcanic mud flows known as lahars. On each occasion, the
devastated area was repopulated before the return of another Plinian event. Siebe has established
the extent of areas flooded with lahars and regional stratigraphy according to the eruptive
sequences and relatined them to pre-Hispanic activity [2].

Contemporary with Teotihuacan, Cholula is seen as the other major city in central Mexico
during the Classic period. However, the reference to Cholula persists in several early sources
showing that the cholultecas were among the first Mesoamerican people, as well as their centrality in
the foundational stories of the highland cultures. The archaeological evidence of human occupation



in the region since 300 BCE has provided further evidence and reinforced this conclusion. In
addition, its unique geographic position allowed the city to be the connection point between different
routes in ancient Mexico, for it was an obligatory crossing in the route to the Gulf Coast and to
Oaxaca; therefore, a convergence of cultures occurred in this area [3, 4].

Tlachihualtépetl is The Great Pyramid’s pre-Hispanic name which means the "handmade
hill". It is the largest pyramid that was built in Ancient Mexico by the people of Cholula using
adobe bricks. This magnificent and imposing ritual building has eight major construction phases
that were carried out in such a way that previous stages were hidden each time. The Great
Pyramid was mutilated starting in colonial times, when the last construction stage was
dismantled to use the stone and building elements for the new catholic buildings.

Currently, the Tlachihualtépetl is seen as an artificial hill with some original adobe
visible, and on top of which is based and was built the Sanctuary of the Virgen de los Remedios

[3].

The main tunnel that tourists now use to visit in the interior layers covers 280 m of more
than ten kilometers of tunnels that were required for archaeological exploration (Figure 2). The
Great Pyramid in its final construction phase reached 65 m high and 400 m per side at the base as
a result of the various building phases, constituting the largest volume of a pyramid in the
American continent [3, 5].
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Figure 2. The main tunnel of The Great -Pyrémid uéed o visit the nteior stages of th pyramid
(left). Detail of the “Bebedores” mural painting (right).
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The Great Pyramid as well as some other minor constructions around it, had facades
extensively decorated with mural paintings executed over earthen support. Among the remnants
the more important ones are “Chapulines” (Grasshopers), “Estrellas” (Stars) and “Los
Bebedores” (The Drinking Ones), all of them painted in a secco technique, using inorganic
pigments [6]. “Los Bebedores™” is located in Building 3, to the south of the Great Pyramid. Its
archaeological exploration that took place at the end of the 1960°s uncovered 120 square meters
of murals, which nowadays are not open to public visit due to conservation requirements. A
tunnel was constructed in order to reach “Los Bebedores” mural without dismantling two other
construction stages of the same building. The pyramid was constructed with different types of
adobes that can be observed from area to area of the building, with different color, texture and
dimensions which suggests that the building material was brought from different locations to the
site.



Causes of on site deterioration

The permanence of the adobe construction sites is evident since there are structures that
have lasted hundreds of years. However, they are also fragile structures that depend on context
and environment. Proper maintenance, repairs and restoration that are compatible with the
original buildings are critical for the survival of earthen archaeological sites [7].

In the archaeological site of Cholula, several factors promote the deterioration and decay
of the adobes. From the natural context, the site is subjected to frequent earthquakes since it is a
seismic zone. Additionaly, the adobes are made of soil, and are vulnerable to changes in the
humidity not only directly but also from the various changes on the underground water level
primarily due to the urban expansion of the city of Cholula.

Different changes in quantity and diffusion velocities of the water going in and out of the
adobes generates alterations in the construction system that shows effects, such as fungi on the
walls and adobe collapses (Figure 3). Recent studies have shown that the main collapses take
place when the rainy season starts, followed by over three months to absorb all the water. When
it starts again, the adobe is porous, friable and often collapses although this is not a predictable
periodic cycle. Variations in the water content of the adobes underlies the need to understand the
role that water plays in the microstructure of the adobes, and therefore, affects its properties and
stability. At present, we do not know if the adobes had or not, an additive to enhance the
cohesion and strength.

Plants covering the pyramid which have deep roots penetrating into the adobe bricks and
walls, and they are a major factor in deterioration. Roots tend to expand or contract with changes
in humidity, causing fractures that end in the collapse of the adobes and that leave micro-
fractures and disaggregated material.

Figure 3. Detail of a collapsed earthen left upper wall of one of “Los Bebedores” mural that
affects the stability and durability of the mural paintings.

Soluble salts have also affected the adobe. The cement extensively used to consolidate
exterior walls as well as more recent construction stages at some buildings has added deleterious
sulfates, as happened at Building 1. Broken pipes from the catholic church on the top of the



Great Pyramid has added nitrates [8]. Furthermore, some adobe was grouted or surfaces were
treated with synthetic polymers beginning 1930 but mostly during the 1960°’s and 1970’s,
changing its original behavior [9]. Many of these polymers act as impermeable surface layers
that do not breathe. The lack of stability of the adobe not only threatens wall paintings due to
collapse from the upper part of the tunnels, but also because of cracking and delamination of the
paintings and deterioration of the fragile support. Diagnosis of the condition of the murals at
“Los Bebedores” recorded plenty of voids in the earthen support that have required of immediate
intervention to prevent the paint layer collapse [8, 10, 11].

Results of monitoring during the conservation showed that the main deterioration factors
exist from the top of the pyramid to the bottom. Therefore, an integral, long-term and
comprehensive proposal needs to be made in order to assess correctly the conservation and
preservation problems.

Purpose of the research

Our focus is placed on materials analysis, behavior and properties of the adobe, as the
constituent material in the archaeological site of Cholula, is a brittle material which affects the
stability of the buildings. Knowledge about the composition, their properties and how they
interact with their environment is necessary to establish comprehensive strategies for its
conservation.

EXPERIMENTAL DETAILS

Sampling

Twelve adobe brick samples were taken from the main tunnel of the interior of the
Pyramid in a collapse area, based on a sampling selection that emphasized color and textural
differences. Another five samples were taken from “Los Bebedores” tunnels four and six from
areas nearby the mural paintings (Figure 3). Three fresh soils samples just offsite from horizons
related to pre-Hispanic activity were selected due to their current use in brick manufacture at the
Cholula region.

Composition and microstructural characterization

Optical microscopy was first employed to observe the main characteristics of the adobe
surfaces and different phases in the soils. The identification of the mineral phases was made
through petrographic analysis and X-ray Diffraction (XRD) of powder samples in a Bruker D8
Advance with Cu Ko radiation. Measurements were carried out in the 20 angular range 6-90
degrees, the results obtained were complemented with chemical compositions analyzed by
Particle Induced X-ray Emission (PIXE) spectrometry, using a 3 MeV proton external beam with
1.5 mm diameter beam spot and measurements of 600 s per region on each sample.

To study the local chemical environments and to identify the semi-crystalline and
amorphous phases, nuclear magnetic resonance using solid state ’Si and *’Al (MAS-NMR) was
used. The MAS-NMR spectra were acquired under magic angle conditions (0 = 54.74 degrees) in
a Bruker Advance II 300 spectrometer with a 7.05 T magnetic field. The chemical shift of *'Al
was referenced to an aqueous solution of AI(NOs); as an external standard and for the ¥Si nuclei
tetramethylsilane (TMS) was used as reference. Simultaneous thermogravimetry (TGA) and



differential thermal analysis (DTA) in a TA SDTQ600 instrument was performed with an air flux
to complement the identification of the amorphous phases.

The textural properties determined by petrographic analysis were complimented with
observation by Scanning Electron Microscopy (SEM), a JEOL JSM 5600-LV instrument, used
in secondary electron mode in low vacuum conditions. Colorimetric measurements were done
with an Ocean Optics USB4000 spectrometer with a halogen lamp (360-2500 nm) and were
reported on the CIE Lab color space.

DISCUSSION

The thorough crystallographic study of this type of cultural heritage enables the
expansion of our knowledge about the details of structure and properties. We identified the role
that each mineral contributes on the properties of the adobe by integrating knowledge from
mineralogy with that of materials science. Volcanic soils are important due to their unique
properties. The presence of amorphous materials gives them distinctive engineering properties
such as: low bulk density, high organic matter content, high porosity and high water retention
capacity and high Atterberg limits, as the latter are very important for successful use and
preservation of dynamic construction material such as adobe [12-15].

The XRD results of the research show that the adobe blocks from the Great Pyramid and the
adobes from the mural painting have an amorphous phase and five main crystalline phases shows
in Figure 4 as: calcium/sodium aluminosilicate (plagioclase, PLG), quartz (Qz), opal CT (Op
CT), pyroxene (Pyx) and amphibole (Amp).

Plg

Intensity (a.u.)

20 (degrees)

Figure 4. XRD pattern of an adobe block from the main tunnel in the Grand Pyramid, showing
plagioclase (Plg), quartz (Qz), opal CT (Op CT), pyroxene (Pyx) and amphibole (Amp).



The results obtained from the original adobes were compared with fresh soils from
horizons related to pre-Hispanic activity on which the same mineral phases have been identified.
The main difference among the sample groups is the particle size distribution as observed by
optical microscopy and petrographic analysis (Figure 5).

Figure 5. Petrographic images of representative local soil denominated tepetate (left) and adobe
block from the main tunnel in the Grand Pyramid (right).

Based on quantitative elemental analysis accordingly to the semi-quantitative analysis of
XRD results and observation by optical microscope, the plagioclase, pyroxene, amphibole and
quartz phases constitute the larger aggregates forming the sand- and silt-sized phases of the
mixture. A mixture of cristobalite and tridymite indicate the presence of opal CT, which together
with the amorphous phases, corresponds to the clay-sized particles. The literature on volcanic
soils suggests presence of allophane, glass and organic material. Based on these results it was of
great interest to determine the amorphous materials since they have a strong influence on
plasticity and on the shrink-swell behavior of the soils. Most of these clay-sized materials act to
strengthen the contacts between crystalline particles, thus explaining the use of this material that
increases plasticity and cohesion by ancient cultures [12, 16].

The MAS-NMR technique was useful to identify the allophane phase of the adobe samples
and also in the soils (Table 1). This result was confirmed by the thermal analysis (TGA-DTA)
that shows the exothermic peak at 900°C corresponding to allophane [17, 18].



Table 1. ?Si MAS-NMR signals assignment for the adobes and soil samples.

298 signal 27Al signal
(ppm) (ppm)
Allophane -85 -4.39.54
Opal CT -103,-96 54
Quartz -115 ---
Aluminosilicates -92.-96,-103,-108 -4.54

The color measurements of dry and wet samples confirmed that the macroscopic textural
difference in adobes is due to particle size variations and not to composition because the color is
very similar in the adobes and soils. The color variation is more evident when the adobes are wet
and have a larger dispersion of colors (more than five units in CIE Lab color space). In the dry
samples, a difference of three units or less is not noticeable to the naked eye (Figure 6).
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Figure 6. Colorimetric measurements of the dry and wet adobe samples of the main tunnel,

mural paintings (“Los Bebedores™) and local soils.




CONCLUSIONS

The relationship between structure and function is fundamental to understanding materials,
and, from this knowledge, pathways of how to control and forecast the properties of earth
building materials are developed. From this approach we determined that the materials used for
the construction of the adobes are from local soils but the noticeable difference in color is due to
different proportions of the various soils and selection of particle size for the different adobes
according to the construction system. The results indicate presence of amorphous materials and
neo-mineral formation besides a major presence of plagioclase and quartz. The amorphous
phases have been identified by MAS-NMR and DTA. Therefore cohesive properties of the
adobes are due to clay-sized amorphous materials such as glass, allophane and organic matter.
The combination of cohesive, plastic materials, such as the regional soils fulfilled the
requirements for building the cities with available material that still remain functional today.
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A critical step in designing conservation strategies for earth architecture is the adequate identification of all
mineral constituents into a given piece. Of particular importance is the accurate identification of amorphous com-
ponents, which is normally achieved by well-proved and standardized procedures. However, a lot of difficulties
often appear mainly by the severe restrictions imposed when samples involved with cultural heritage are
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1. Introduction

Adobe earth bricks are manufactured with the most accessible mate-
rials: soil and water. Persistence of the adobes appears to be controlled
by composition - particularly the clay mineralogy — and particle-size
distribution according to relevant facts identified by architects, conser-
vators and scientists [1]. Properties such as plasticity and shrink-swell
behavior are severely influenced by the presence of amorphous phases
and are of extremely importance if the analysis of the adobe earth brick
is focused as a structural material.

Structural earth bricks were used in Central Mexico by the pre-
Hispanic culture of Cholula (Cholultecas) to build one of the largest
basing pyramids in the world known as La Gran Piramide (The Great
Pyramid) preserved at the archeological site of Cholula. This magnifi-
cent structure, currently perceived as a small hill (Fig. 1) was built
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from 30 to 450 CE in eight consecutive construction stages, each one
bigger than the earlier [2]. Fig. 2 shows an external detailed view of
the pyramid where the construction system beneath the vegetation
is evinced; different local groups delivered the adobe earth bricks as a
tribute to build the pyramid.

In the specific case of the adobe earth bricks from Cholula, the iden-
tification of amorphous or semi-crystalline components such as allo-
phane, opal-CT, diatoms, and volcanic glass, among others is a very
important task for a complete analysis of its properties. However, it is
important to take into account the difficulties when researchers need
to sample materials related with cultural heritage; they must to keep
in mind the necessity of performing analytical methods of analysis
designed for small quantity or small-sized samples (micro-samples).
In this work we describe our experience when applying a methodology
for accurately identifying allophane and other amorphous materials
in archeological adobe earth bricks analyzed in the form of micro-
samples. The methodology is based on the application of spectroscopic
analyses and microscopy techniques that are in agreement with the
cultural heritage standards for analysis.

With the aim of a general characterization, in a previous research [3]
seventeen adobes from the pyramid and three local soils were studied
in bulk through several techniques. It was concluded that the adobes
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Fig. 1. a) The Great Pyramid from Cholula as it can be appreciated arriving at the archeological site.

analyzed were similar compositionally differing in grain size distribu-
tion. The identification of allophane and other amorphous materials is
listed in Table 1 and was relevant for the adobe brick properties. From
this general study three representative samples were selected for the
present research.

Natural allophane is difficult to identify due to its amorphous struc-
ture. It is mainly present in the clay fraction of the soil and therefore can-
not be detected in a petrographic analysis. The chemical composition is
extremely variable having the empirical formula mSiO,-Al,03-nH,0
[4-6]. Due to the presence of Si and Al in other mineral phases, the ele-
mental analysis performed by X-ray fluorescence (XRF) or other X-ray
based techniques is not conclusive. Consequently, the allophane compo-
nent challenges the standard mineralogical instrumental techniques.

Soil provenance and properties-such as volcanic parent material-,
very high water contents, high liquid and plastic limits, and irreversible
air drying changes; are considered among the important factors for the
regular identification of allophane in soil samples. If the soil convenes
these criteria, chemical destructive methods are then used to identify
the allophane content and its quantification by promoting a reaction
with NaF, HCl, NaOH, oxalate extraction or P adsorption [7-12]. This
identification, although standardized, is not precise-for instance oxalate
may dissolve allophane incompletely-, so that allophane quantifications
using non-destructive techniques such as 2°Si Nuclear Magnetic Reso-
nance (NMR) are recommended as an alternative and require small
quantity of sample.

Techniques such as atomic absorption spectrometry or spectro-
photochemical detection are employed in the soils extractions to quan-
tify Si and Al [7,13,14]. In recent years allophane was identified in the
surface of Mars, providing new information of in-situ spectroscopic
techniques [14-16].

The poorly crystalline components of soils are often neglected in
mineralogical studies, despite their relevance on soil properties. Studies
on allophanic andosols with widespread techniques are limited, espe-
cially in archeological case studies [7,17-21]. In the present study we
describe the application of a methodology for identifying allophane

and other amorphous materials accurately in small-sized samples
(micro-samples) of archeological adobe earth bricks.

2. Material and methods
2.1. Sample selection and preparation

Two representative adobe earth bricks were selected from the main
tunnel of the interior of The Great Pyramid, corresponding to the struc-
ture 4 of the construction [2,22]. The bricks were selected in accordance
to a previous study on which six crystalline phases were identified
through XRD: plagioclase, quartz, pyroxene, hornblende, cristobalite
and tridymite, the later phases were used to model the opal-CT phase
[3]. It was concluded that the adobes were manufactured from the
local soils but had different colors according to the particle size distribu-
tion used for its manufacture.

First, a portable Zarbeco USB microscope was employed on site to
observe the adobe earth brick surface. The samples taken were of
4 mg (the samples filled a 2.0 mL Eppendorf tube) and were sieved to
obtain the silt fraction (particle size <74 pm), since the amorphous
phases occur mainly in the clay fraction (particle size <2 um) of the
soil. The sieved samples weighted approximately 1 mg each and will
be named Adobe 1 and Adobe 2. The original adobes were compared
with a fresh soil sample just offsite from horizons related to pre-
Hispanic activity in Cholula, the soil is called Tepetate [23] and was
sieved with the same procedure, this sample is denominated Tepetate
soil. The general examination of these samples is shown in Fig. 3.

2.2. Spectroscopic characterization

The sieved samples were first measured in XRD to confirm the pres-
ence of the amorphous materials. The instrument was a Bruker D8
Advance Diffractometer with Cu Ka radiation in Bragg-Brentano
configuration, 26 angular range of 5-90° and the mineral phases were
identified comparing with the ICDD database. Afterwards, the samples

Fig. 2. a) Detail of the earth brick construction system of the pyramid. b) Small fragment of an adobe earth brick which shows obsidian and ceramics as filling materials.
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Table 1

Summary of the identification results of amorphous phases in a previous general study of the adobes [3].

Location Sample XRD

9 Bulk adobes
2 Bulk adobes
1 Bulk adobe
4 Bulk adobes
1 Bulk adobe
Local soils Mud

Main pyramid tunnel

“Bebedores” tunnel

Tepetate

Opal CT, amorphous background
Opal CT, amorphous background
Opal CT, amorphous background
Opal CT, amorphous background
Opal CT, amorphous background
Opal CT, amorphous background
Sand Opal CT, amorphous background
Opal CT, amorphous background

295§ NMR-MAS DSC SEM

Not measured Allophane Diatoms

Not measured Not present Diatoms
Allophane Allophane Diatoms

Not measured Allophane Diatoms
Allophane Allophane Diatoms
Allophane Allophane Not observed
Not present Not present Diatoms
Allophane Allophane Not observed

were measured in a Bruker FTIR ALPHA spectrometer in Attenuated
Total Reflectance (ATR) mode with a diamond crystal; the measure-
ment range was 400-4000 cm~ ! with 4 cm™ ! resolution and 24 aver-
aging scans.

Analyses based on 2’Al and 2°Si Magic Angle Spinning-Nuclear Mag-
netic Resonance (MAS-NMR) give valuable information on the molecu-
lar environment of these atoms, which allows for a differentiation of
octahedral and tetrahedral Al and a variety of Si containing phases
such as allophane, volcanic glass and opaline silica, which cannot be un-
ambiguously detected by XRD and FTIR spectroscopy. MAS-NMR spec-
tra were acquired under magic angle conditions (54.74°), in a Bruker
Avance Il 300 spectrometer with a 7.05 T magnetic field. For the 2’Al,
a pulse program of 11/2 with duration of 2 s at a Larmor frequency of
78.172 MHz, a spin frequency of 10 kHz and recycle delays of 0.5 s.
The chemical shift of 2Al was referenced to an aqueous solution of
Al(NOs)s as an external standard. The 2°Si spectra were acquired at a res-
onance frequency of 59.595 MHz with a high power decoupling pulse
program (HPDEC), the spin frequency was 5 kHz and tetramethylsilane
(TMS) was used as reference. The recycle delays were 90 s. The spectra
resolution obtained was sufficient for accurate deconvolution of the spec-
tra using the software MestReNova. The spectra were carefully inspected
and Gaussian peaks were assigned for the possible Q,(mAl) species [24].

Adobe on-site

Powder sample
(4mg)

No. 200 mesh sieving
(gran size<0.074mm)

Silt fraction sample
(1 mg)

Part A Part B
(50 pg) (50 pg)
TGA-DSC SEM

Au sputtering on dried sample €——

—

At this point, each sieved sample was divided in three parts: two of
50 pg (Part A and Part B) and another of 900 pg (Part C). Part A of
each sample was characterized by simultaneous Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC), since it
is a destructive technique. The analysis were carried out on a TA
SDTQ600 instrument with dried air flux from 25 °C to 1200 °C at
10 °C/min heating rate. The combination of the thermal analyses deter-
mined the phase transformations induced by temperature that helped
identify the allophane [25].

2.3. Microscopy techniques

Different microscopic techniques were employed in order to exam-
ine at different amplifications the various polycrystalline aggregates.
The silt fraction was observed under an optical Primotech Carl Zeiss
microscope.

The Part B of each sample were taken and introduced in a Scanning
Electron Microscope (SEM) JEOL JSM 5600-LV in 20 kV and WD =
21 mm in backscattered electron mode. The images gave information
of the micromorphology of the large mineral phases.

Since the allophane was expected to be in the clay fraction, the Part C
of each sample was used to form a soil suspension in water and

-— Portable USB

microscope

Optical microscopy
XRD

FTIR
MAS-NMR

Part C
(900 pg)

Soil suspension in water

3 gravity sedimentation

separation
|

20 min sonication

!

1 pg mL" drop to dry

SEM sample holder

on

‘l’ Field Emission
SEM

Fig. 3. Diagram of the general analysis for the adobe samples.
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Fig. 4. Optical microscopy images. a) Surface of Adobe 1 taken on-site with portable microscope. b) Image sieved sample of Adobe 1. ¢) Image sieved sample of Adobe 2. d) Image sieved

sample of Tepetate soil.

subjected to three sedimentation separation processes under gravity,
taking aliquots of water until at the third separation the water was
clean at the eye. The first sedimentation process lasted 2 h, the second
3 h and the final sedimentation lasted 1 h. The water was then sonicated
for 20 min in order to separate the possible particle agglomerations. A
drop of the clay suspension (1 pg mL™") was then deposited in a SEM
sample holder and allowed to dry at room temperature for particle de-
position; afterwards the particles were sputtered with gold to avoid
charge issues. A High Resolution JSM-7800F Schottky Field Emission-
Scanning Electron Microscope (FE-SEM) was used in order to observe
the allophane nanophase.

3. Results
3.1. Microscopy techniques

The initial observation of the adobes surface on-site with the USB
microscope showed a very small particle size with larger bright grains,
probably quartz. No organic materials such as grass or straws were ob-
served. The surface showed agglomerates of small grains with its rough-
ness associated to the loss of cohesion of the particles.

After the sieving process, the size of the grain aggregates in the
adobe samples were of approximately 30 um with no recognizable
grains due to its small size, except for a few pyroxene and quartz grains
which passed the sieve and are noticed due its size, approximately
80 um. In the Tepetate soil sample, all the grains were distinguishable
and measured 50-70 um and in its composition there were more quartz
grains and a few pyroxene grains of 90 pm that passed the sieve, no
smaller size aggregates were observed (Fig. 4).

Diatoms were identified in the original adobe samples. Diatoms are a
deposit of the amorphous silica shells of planktonic organisms which

accumulate and may be lithified [26]. It can be present in soil horizons
related to water deposits. In the Adobe 1 sample, different structures
were observed with fragments size of around 10 um. In contrast, in
the Adobe 2 sample there was a concurrent tubular formed diatom
that measured 100 pum, among other different shell structures (Fig. 5).
There was no presence of the diatoms in the Tepetate soil sample.

The SEM images of the adobes and soil showed that there was a
binding material between particles that cannot be resolved with the
usual magnification. Since allophane was the suspect for the gel-like
material observed; a Field Emission-SEM was employed in order to
detect the soil nanoparticles. Fig. 6 shows the surface of the deposited
particles after three gravity sedimentation processes, the clay size parti-
cles are still merged to each other, and as magnification is higher, the
resolution is increased showing that the binder is formed of globular ag-
glomerates of spherical particles with outer diameters of approximately
5 nm, which corresponds to allophane [7,14,6,27,28]. These aggregates
were observed on both Adobe samples and in the Tepetate soil.

3.2. Spectroscopic characterization

The XRD results show the presence of minerals from volcanic soils.
All the samples present similar mineralogical phases and are slightly dif-
ferent due to the relative abundance of each phase. The main minerals
are plagioclase and orthopyroxene, with quartz and amphibole as
minor phases (Fig. 7). The identified crystalline phases were:

° Plagioclase Nao.4ggcao.4gl(A11_438 Si2_505 03) (ICSD 66127) feldspar of
intermediate composition with three main reflections at 3.20, 3.75
and 2.52 A,

= Quartz low SiO, (ICSD 100341): identified by the reflections at 3.34,
425 and 1.81 A.
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Fig. 5. SEM images. a) Image sieved sample of Adobe 1. b) Image sieved sample of Adobe 2. In circles are marked some of the shell structures from the diatoms.

* Orthopyroxene (Feg.g18 Mgo.156 Cao.o1 MNgo16) (Feo.1490 Mgo.767 Alo.0sa)
((Siy.g48 Alp.152) Og) (ICSD 159938): Mg-Fe pyroxene with an ortho-
rhombic structure with reflections at 6.38, 2.12 and 2.48 A.

° Magnesian hornblende (Nao,31 K0.01) (Cao,g3 Nao,og FeO‘Og)z (Mg3'47
Fe; 19 Alo2s Tigos) (Si7.28 Alo.72) O22 Fo2 (OH)1 g (ICSD 76840): amphi-

bole with reflections at 8.43, 3.39 and 2.94 A.

The semi-crystalline phase of opal was identified by its characteristic
peak profile [29]. According to the sedimentary classification of the
opals, it can be considered that the opal present is of type CT, due to
the presence of the reflections at d = 4.0, 4.05 and 2.5 A for the Adobe
1 and Adobe 2 samples and at d = 4.05, 4.1 and 2.5 A for the Tepetate
soil [30,31]. The difference in interplanar distance between the adobes
and the soil may be due to different ordering of the Si tetrahedra. The

XRD pattern of opal-CT was modeled in the diffraction pattern with
the cristobalite and tridymite crystalline phases.

« Cristobalite low SiO, (ICSD 9327): identified with d;o; at 4.04 A, dgo
at 2.48 A and dqgz at 2.84 A.

« Tridymite SiO, (ICSD 153471): identified with ds;_; at 4.32 A, d3;; at
3.82 A and ds;_5 at 2.97 A.

The peaks broadening on the diffraction patterns are caused by the
effects of small particle size and non-crystalline silica. The background
may also have different contributions from the samples. According to
the geological context, the contributors can be the opal phase, the amor-
phous SiO; phase from volcanic glass and weathering of the volcanic
ashes such as allophane.

Fig. 6. FE-SEM images of Adobe 1 sample a) 3000 x magnification of the deposited particles. b) 35000 x magnification of the same area. ¢) 80000 x magnification and d) 90000 x

magnification show allophane spherical nanoparticles.
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Fig. 7. X ray diffraction patterns of the samples. Crystalline phases: plagioclase (Plg), amphibole (Amp), pyroxene (Pyx), quartz (Qz).Opal-CT phase is marked with gray stars at d = 4.05
and 2.5 A. At the bottom, the diffractogram background is highlighted in gray with the amorphous materials present.

In order to identify the presence of allophane in the samples FTIR and
MAS-NMR were employed. The presence of short range ordered minerals
broadens absorption bands in FTIR spectra, which hamper phase identifi-
cation [7]. The FTIR results were consistent with allophane, the strong Si-
0-Si v, band in 1038 and 906 cm ™' together with the 524 and 418 cm ™!
Si-O-Al out-of-plane bending [9,11,14,28]. The weak bands at
1485 cm™ ! corresponds to 03-Si-OH, the H,0 bending is at 1640 and
688 cm™ ! shoulder is to OH out-of-plane bending [14]. The weak broad
band at 3621 cm™! corresponds to OH v; (Fig. 8).

The bands at 465 cm™ ! identifies the Si-O & of opal-CT [32,33]. The
doublet at 791 and 740 cm ™! is indicated as Si-O-Si v , which can be
assigned both to the opal-CT, quartz and allophane [7,33]. During the
sieving process the sand fraction from the sample is removed, which
typically contains quartz grains, promoting a relative enrichment of
the allophane and opal phases. Therefore, in this case we will consider
that the main contribution of these FTIR bands is from allophane and
opal.

The bands at 1640, 688 and 500 cm ™!, previously assigned to the
allophane, contain also contributions of the disordered structure of

the opaline silica from the diatoms [14,34,35], the band at 688 cm™ ! is
present only at the original adobes.

The bands at 1105 and 1002 cm ™' correspond to the TO,4 v, of the
plagioclase, where (T = Si or Al). The assigned bands coincide with pre-
vious studies on allophane, opal and diatoms, but it must be considered
that all the phases contain the same functional groups and hence the
differentiation is subtle. Each band can have contributions from differ-
ent minerals, which is why the sieving of the sample is fundamental
to the analysis in order to promote a relative enrichment of the amor-
phous phase.

In the NMR spectra the several signals are due to the complexity and
variety of silica environments, since all crystalline and amorphous
phases contain Si in their composition. The environments were assigned
according to the reported chemical shifts for natural minerals and there-
fore, slight variations on the chemical shifts [36] can be expected.
Chemical shifts variation in amorphous silica species point towards an
important feature in NMR spectroscopy.

In aluminosilicates, silicon sites are usually denoted Q,(mAl), where
n (ranging from 0 to 4) stands for the number of directly linked silicon

Tepetate solil
Adobe 1
=
s Adobe 2 A
()]
Q
c
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£
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o
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Fig. 8. FTIR spectra of the samples.
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Fig. 9. a) 2°Si NMR-MAS spectra. The chemical shifts assigned are presented in Table 2. b) 2’Al NMR-MAS spectra.

tetrahedrons and m is the number of Al in the first covalence sphere of
silicon [36]. The NMR-MAS spectra are presented in Fig. 9a and the sig-
nals assignment after the deconvolution process are shown in Table 2.
The signal at —79 ppm is characteristic of allophane, corresponding to
a Qp unit (isolated mono-group) [28,4,37]. The signals from — 81 to
—96 ppm correspond to polymerized silicon species and signals from
—98 to — 116 indicate that all silicon atoms are coordinated to four ox-
ygens in a 3D array of corner-sharing tetrahedron [38]. The general
spectral features indicate an Al-rich allophane [4,28,37].

Most of the signals detected belong to the plagioclase. Since the feld-
spar framework is sensitive to small amounts of Al/Si disorder; the sub-
stitution mechanism of Si for Al in the solid solution from pure anorthite
(CaAl,Si;0g) towards albite (NaAlSi3Og) and in this case, the structural
variation in the intermediate composition feldspar. Twelve signals
have been determined for plagioclase minerals, at low fields at —81 to
—89 ppm correspond to Si located in a calcium zone, while the signals
from -92 to -113 ppm correspond to Si in sodium areas [39,40].

The pyroxene and amphibole chemical shifts are towards low fields
indicating that one or more silicon atoms are being replaced by alumi-
num in the external coordination sphere. The characteristic Q, units
corresponding to the inosilicates are on the signal around -92 ppm
[33,41], but the signals of the Q4(mAl) units can also be part of the
pyroxene and amphibole structure, since the samples are a mineral
mixture.

The silanol units correspond to the terminal groups of most of the
minerals present including the allophane and opal. The signal at
— 108 ppm assigned to quartz was detected in Adobe 1 and Tepetate
soil samples only, while the opal-CT signal at — 111 ppm was present

Table 2
295i MAS-NMR signal assignments from the deconvolution of the spectra in Fig. 9a.

in all three samples [37,38,43]. It is important to notice that the
— 113 ppm signal can also be assigned to the tridymite phase which
was identified in XRD to model the opal phase. The signals at — 89
and — 98 ppm were also assigned to amorphous silicon such as volcanic
glass [38].

The %Al NMR spectra consisted of a relatively low chemical shift sig-
nal (— 3 to 1 ppm), this chemical shift is in the range of octahedral Al in
allophane-type products [19,36,44]. In the case of Adobe 2 and Tepetate
soil samples a pentahedral Al signal between 35 and 37 ppm was de-
tected [36,45]. The main contribution in the spectra was the signal be-
tween 52 and 56 ppm, indicating Al in a tetrahedral environment
(Fig. 9b).

The results of the thermal analysis are shown in Table 3. Water mol-
ecules in amorphous phases are bounded by different energies and
therefore, TGA curves have loss of weight over a wide range of temper-
atures with poorly defined features. The weight loss in the samples is
due to elimination of water molecules and hydroxyl groups, mainly
from the adsorption of amorphous phases. The surface of amorphous
silica or allophane can have water bounded on the defect sites on the
surface, and the process of dehydration is continuous through the tem-
perature range [46].

The plagioclase and pyroxene phases do not have thermal events in
the 20-1200 °C range. The amphibole goes through a dehydration pro-
cess at 300 °C and a dihydroxylation process in a range of 400-800 °C
[46].

The broad endothermic peak at approximately 150 °C corresponds
to water adsorbed on the minerals including allophane and opal-CT.
Diatoms have sharp endotherms at 120 and 210 °C which were not

Adobe 1 Adobe 2 Tepetate soil Adobe 1 Adobe 2 Tepetate soil

Chemical Chemical Chemical Signal assignment Chemical shifts Chemical shifts Chemical Signal assignment

shifts shifts shifts (ppm) (ppm) shifts

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

—78.9 —78.8 —79.2 Allophane Qg unit [28,4,37] —96.5 Plagioclase sodium zones [40], pyroxene

and amphibole [36]

—81.1 —82.5 Plagioclase calcium zones [39,40], —101.2, —103.5 —101.7, —103.5 —101.9 Q4 plagioclase [40], silanol units [42]
pyroxene and amphibole [36]

—84.9 —84.0 —84.8 Plagioclase calcium zones [39,40], —105.4 —106.0 —105.4 Q4 plagioclase [40]
pyroxene and amphibole [36]

—89.3 —89.5 —87.9 Amorphous silica [38], plagioclase ~ —108.6 —108.2 Quartz [37,38,43]
calcium zones [39,40]

—92.7 —93.2 —914 Q, pyroxene and amphibole [41],  —111.2 —111.7 —1113 Opal and amorphous silica [38]
plagioclase sodium zones [39,40]

—94.7 —94.8 —94.7 Plagioclase sodium zones [40], —1134 —113.8 Q4 plagioclase [40], opal [38]
pyroxene and amphibole [36]

—98.6 —99.3 —98.6 Amorphous silica [38]




356 N.A. Pérez et al. / Microchemical Journal 126 (2016) 349-358

Table 3
Thermal analysis of the adobe and soil samples.

Sample Thermogravimetric analysis Differential thermal analysis
Temperature Weight loss Process assignment Temperature Exothermic/endothermic Process assignment
0 (%) O
Adobe 1 25-235 3.8 Evaporation adsorbed water 164 Endothermic (broad) Evaporation adsorbed water
235-572 4.0 Evaporation of structural water 449 Endothermic (sharp) Evaporation of structural water
and dihydroxylation
869 Exothermic (sharp) Crystallization temperature of allophane
Adobe 2 25-253 33 Evaporation adsorbed water 148 Endothermic (broad) Evaporation adsorbed water
253-552 3.7 Evaporation of structural water 444 Endothermic (sharp) Evaporation of structural water
and dihydroxylation
873 Exothermic (sharp) Crystallization temperature of allophane
Tepetate soil 25-191 1.0 Evaporation adsorbed water 170 Endothermic (broad) Evaporation adsorbed water
191-574 23 Evaporation of structural water 421 Endothermic (broad) Evaporation of structural water
and dihydroxylation
591 Endothermic (broad) - quartz inversion
868 Exothermic (sharp) Crystallization temperature of allophane
1088 Exothermic (sharp) Mullite formation

possible to define due to the contributions of the other phases that
led to a broadening of the signal from the dehydration process. The
dihydroxylation process of the latter phases occurs at 440 °C [29,32,
46-49).

The Tepetate soil sample showed at 591 °C an endothermic peak
which corresponds to the -3 inversion of quartz [25,32,46]. The exo-
thermic peak present in all samples at approximately 868 °C is attribut-
ed to the temperature of crystallization of allophane towards a spinel-
type structure [46,48]. The small sharp exothermic peak at 1088 °C pres-
entonly in the Tepetate soil sample can be attributed to the formation of
mullite in kaolinite-type structures.

4. Discussion and significance of amorphous materials in adobe
earth bricks composition

The observation by means of the portable microscope on-site indi-
cated the absence of grass or straws or other common additives for
earth architecture. A usual feature found in adobe earth bricks is the
presence of other materials that compensate soil properties.

Analysis by optical microscopy showed that Adobe 1 and Adobe 2
have very homogeneous and similar particle size in comparison with
Tepetate soil, which has different grains and particle size. All samples
have the same mineralogical composition that is in concordance with
similar color and form of the grains.

The mineral identification by XRD was determinant to establish
the presence of clay minerals, which are one of the principal compo-
nents of workable soil. In this case, no clay minerals were identified.
Due to the known composition and properties of volcanic soils, i.e. an
amorphous gel-like material that promotes high natural water
content and void ratios, all of which indicate that andosols might
be a good construction earth material, allophane was suspected to
be present.

Allophane was identified by its characteristic —78 ppm in its 29Si
MAS-NMR spectrum. Samples of Adobe 2 and Tepetate soil also had a
pentahedral Al signal indicating a disordered structure. The DSC analysis
confirmed the presence of allophane. In the DSC analysis it was possible
to observe all the polymorphic transformations of the kaolinite-type
structure attributed to allophane, which may indicate a larger quantity
of allophane in the soil.

In the FTIR spectra there are no bands in the range between 3400
and 1200 cm~! that indicate the presence of an organic binder, thus
suggesting that allophane nanoparticles are the binding agent in
the adobes. The identification of allophane was confirmed by the obser-
vation of nanoparticles in the FE-SEM images; the allophane was ob-
served at low magnifications as an amorphous gel-like material that
provided cohesion to larger particles. After mechanical separation and

observation at higher magnifications it was possible to discern the con-
glomeration of 5 nm spherules.

Semi-crystalline phase of opal CT phase was identified by XRD and
subsequently corroborated by FTIR and MAS-NMR. Opal goes from an
amorphous to poorly crystallized variety of silica that also contains
water (SiO,-nH,0); the variety of opal-CT shows a type of stacking of
disordered cristobalite and tridymite which is why it is mostly modeled
in that way in XRD patterns. However, it is reported by De Jong et al. that
opal-CT is not comprised of a mixture of cristobalite and tridymite
micro-crystallites but instead exhibits a long-range ordering of close
packed oxygen atoms, which allows its identification by XRD maintain-
ing a short-range ordering in Si. This feature was identified in the 2°Si
MAS-NMR spectra, where local Si environments that are between
those encountered in tridymite and amorphous silica were detected
[38]. The signal of tridymite in the NMR spectra for the Adobe 1 and
Tepetate soil samples may be an indication of a more abundant
tridymite Si environment in those samples.

The observation of diatoms in the SEM images of both adobe sam-
ples indicates the presence of opal-A, that may be precipitated by ma-
rine organisms as skeletal material like this case, or it may precipitate
from silica-saturated solutions formed as a result of water interaction
with silica-rich rocks such as volcanic ash. This genetic association
explains why opal-CT occurs in deposits formed by the alteration of
volcanic ash. Diatoms are formed by this type of opaline silica, but
since diatoms and volcanic glass have spectral features similar to
those of amorphous silica, their observation in the electron microscope
was determinant for its identification [34].

In opal a distinction is made between molecular water and silanol
groups in the structure. Both molecular water and silanol group water
are divided into type A (isolated molecules and hydroxyl groups
trapped in the structure) and type B (strongly hydrogen-bonded accu-
mulations of water molecules or hydroxyls either within the structure
or on external and internal surfaces). Much of the water in opaline silica
is molecular, with the majority of any silanols present being type B [31].
This feature explains the similar weight loss percentage of type B water
and the adsorbed water in the TGA analysis.

The standard laboratory techniques for detection of allophane con-
sider the interaction not only of allophanic products but also the
organo-aluminum complexes that have active aluminum which can
react with NaF or sorb P. However for example for the NaF test the reac-
tion can be positive with acid clayey soils that are rich in aluminum-
interlayered clay minerals or free carbonates, therefore it is necessary
to test pH and carbonates by HCI first. Both tests are designed to be
employed in the field but require enough sample to visually observe ef-
fervescence or a color change, and afterwards the sample is destroyed or
contaminated which prevents carrying further analysis on the sample.
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The proposed multi spectroscopic analysis combined with the micros-
copy techniques allowed identifying not only the allophane but also
other semi-crystalline and amorphous phases besides the general min-
eral identification. Thus this methodological approach is suitable for
other soil related cultural heritage materials since it satisfies the cultural
heritage sample quantity standards.

5. Conclusions

In general, spectral features among the samples were similar but not
identical. Allophane, opal-CT and volcanic glass were precisely identi-
fied on all samples with the methodology proposed; diatoms were iden-
tified exclusively in the adobe samples.

The Adobe 1 and Tepetate soil samples have similar silicon chemical
environments indicating that probably this type of soil horizon was
employed for the earth brick manufacture, while the presence of dia-
toms only in the adobes but not in the Tepetate soil suggests a contribu-
tion from soils from other horizons related to water deposits. This
characteristic indicates that the materials selection by the Cholultecas
pre-Hispanic culture was not made randomly, but in fact there was
knowledge of the soil properties that was employed in order to obtain
good quality adobe earth bricks.

The combination of analytical techniques allowed the identification
of different amorphous phases; it should be considered that a large va-
riety of techniques were required due to the complexity of a natural
sample with a mineral mixture. Preparation of the micro-samples was
very important, also optical microscopy techniques should not be
overlooked in the case of cultural heritage materials, since it is the first
microscopic look of the object of study that can be done on-site and pro-
vides key information about the technological transformation of the raw
material.
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Ciencias de la Tierra, Granada, Spain This study is focused on quantifying the amorphous phases in soil-related

material samples by quantitative phase analysis (QPA) with a carefully designed
phase analysis; Rietveld refinement: soil; methodological strategy in the X-ray diffraction sample measurement and in the
minerals. refinement procedure. The configuration applied was Debye—Scherrer geometry
with Mo Ko radiation which, together with meticulous instrumental profile
modelling using an LaB¢ standard, allowed the refinement of a minimum of
sample-related parameters. This method was applied to two micro-samples of
adobe earth bricks from The Great Pyramid of Cholula, Mexico, and one local
soil micro-sample containing several amorphous and semi-crystalline phases
such as allophane, volcanic glass and opal. The results obtained by the QPA
method, complemented by elemental particle induced X ray emission (PIXE)
spectrometry analysis, were compared with a silicon chemical environment
analysis by *°Si MAS-NMR. An average amorphous content of 40 wt% was
calculated with the QPA/PIXE results, which is in agreement within 10% with
the NMR experiments. Consequently, the methodology proposed could be of
interest for further studies of cultural heritage geomaterials, which usually
contain amorphous phases in their composition and allow only micro-sampling.

Keywords: amorphous phases; quantitative

1. Introduction

Quantitative phase analysis (QPA) of polycrystalline materials
using X-ray powder diffraction can be performed using the
Rietveld method, for determination of both crystalline and
amorphous phases when they are mixed (Gualtieri, 2000). This
method derives the amorphous content from the small over-
estimation of an internal crystalline standard in a Rietveld
refinement of a mixture (De la Torre et al., 2001; Gualtieri,
2000; Walenta & Fiillmann, 2004).

QPA has been used to determine the amorphous phase
fraction in Portland cements (De la Torre et al, 2001;
Kemethmiiller ez al., 2006), glass materials (Orlhac et al,
2001), organic mixtures (Schreyer et al, 2011), sandstone
(Hillier, 2000), pharmaceuticals (Scarlett et al, 2002), coal
combustion products (Winburn et al., 2000), stoneware tiles
and fired bricks (Gualtieri et al., 2014). The results indicate
that for many applications it is very important to determine
the amorphous content.

The adobe (earth brick) is a construction material that is
part of the past and present of Mexican culture. It has proven
since pre-Hispanic times to have the mechanical strength to

5 10 15 2 25 30 35 40 45 s0 85 6 endure to the present. The Mexican pre-Hispanic culture

e called Cholultecas built constructions with adobes made from
© 2016 International Union of Crystallography the local volcanic soils as early as the second century AD, as
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dated by the initial building phase of their main building, the
Great Pyramid (Plunket & Uruifiuela, 2005). The endurance of
this construction as well as the good properties of adobes is
attributed to the amorphous phases identified in a previous
research, such as allophane, opal, diatoms and volcanic glass
(Pérez et al., 2016).

Most of the research in the area of archaeological adobe
characterization has been focused on the influence of crys-
talline clay minerals (Adorni et al., 2013; Coffman et al., 1990;
Spengler et al., 2012; Uguryol & Kulakoglu, 2013). Although
an amorphous phase has been noticed in adobes, it is often
neglected owing to the difficulties involved in its character-
ization, mainly because of the sample size allowed in cultural
heritage materials. Nonetheless, it is important to quantify the
amorphous phase owing to its influence on the plasticity and
shrink—swell behaviour of adobe earth bricks. Therefore, the
precise identification of crystalline phases and quantification
of the amorphous content in this material is required, espe-
cially measurements and modelling at very low angles where
the amorphous contribution is higher.

The purpose of this research is to present a strategy for
applying the QPA method to soil-related micro-samples which
frequently contain amorphous phases, semi-crystalline mate-
rials with low-angle reflections and crystalline materials that
have low-symmetry structures. In this particular case we
applied this strategy to two pre-Hispanic adobe earth bricks
from the Great Pyramid of Cholula and a local soil, because of
the aforementioned influence of the silt fraction amorphous
materials on the adobe properties.

2. Experimental

Two adobe earth brick samples were taken from the main
tunnel internally crossing the Great Pyramid from the
archaeological site of Cholula, in a collapsed area. On the
basis of a previous study, six crystalline phases were identified
by comparing with the ICDD database (International Centre
for Diffraction Data; http://www.icdd.com/products/pdf4.htm):
plagioclase, quartz, pyroxene, hornblende, cristobalite and
tridymite. The latter two phases were used to model the opal-
CT phase (Pérez et al., 2015). It was determined that the silt
phase had the larger amount of amorphous material, and
therefore, these two samples were sieved according to the
standard method ASTM-D422 and the silt fraction (grain
size < 74 um) was separated (ASTM, 2007). The original
adobes were compared with a fresh soil sample obtained just
off-site from a region related to pre-Hispanic activity, which
was selected because of its current use in brick manufacture in
the Cholula region. The soil was sieved with the same proce-
dure. The samples are labelled A1 = adobe 1, A2 = adobe 2
and S = soil.

For the X-ray data collection the mixtures were prepared by
adding 10 wt% of ZnO (SRM 674b) following the procedure
of Gualtieri (2000). Mixing 10 wt% allows us to calculate the
most accurate amorphous content in the sample, and the ZnO
standard was selected because there is no other phase that
contains Zn, and therefore it is a marker for both the X-ray

Table 1
GSAS function 3 instrument profile parameters obtained by the
refinement of LaBg for the laboratory setting.

Wavelength (A) Mo Ka 0.7093 A

26 range 4-60
Polarization fraction 0.9
GU 90.93
GV 0

GW 3.875
LX 1.079
LY 0

S/L 0.0171
H/L 0.0174

Peak cutoff 1x107*

diffraction (XRD) and the chemical analysis. The standard
was added to each sample and each mixture was homogenized
in a small rotor mixer.

2.1. X-ray diffraction analysis

The X-ray powder diffraction pattern was recorded at room
temperature with a Bruker X-ray diffractometer (model D8
Discover) in the Debye-Scherrer geometry, having a
Johansson monochromator in the primary beam and an Si-
strip one-dimensional detector. Mo Ko, radiation (0.7093 A)
was used, with the X-ray tube operating at 45 kV and 45 mA.

Transmission (Debye-Scherrer) mode was preferred
because this allows the minimization of the grain size and
preferred orientation effects. Other advantages were the use
of monochromatic radiation in a laboratory instrument, which
eliminates the profile effects due to the Ko, and Kg radiation.

A Kapton capillary tube was filled in accordance with the
method of Von Dreele (2006) and mounted on the rotating
axis of the equipment. The geometric setup was the following:
an antiscattering slit of 6 mm, sample spinning at 5 min ",
start angle (26) of 4° and end angle (26) of 60° with a step size
of 0.02, time per step 17 s. The strategy for the data collection
was chosen to achieve the best compromise between intensity
and resolution.

The GSAS and EXPGUI software packages (Larson & Von
Dreele, 1994; Toby, 2001) were employed for the Rietveld
analysis; amorphous content was calculated following the
method described by Gualtieri (2000). First an instrument
parameter file (Table 1) was created by measuring an LaBg
standard, setting the same experimental conditions in order to
determine the profile parameters of the instrument (Kaduk &
Reid, 2011).

The starting structure models were taken from the ICSD
database (Inorganic Crystal Structure Database; http://
www.fiz-informationsdienste.de/en/DB/icsd/). An absorption
correction for cylindrical samples was applied (Lobanov &
Veiga, 1998) in accordance with the composition of the sample
(u = 49.4cm™"), with an estimated 0.6 packing fraction
(Advance Photon Source, 2013) as implemented in GSAS. The
displacement parameter Uy, was set to 0.025 for all atoms. The
background was fitted graphically using a Chebyshev function
with 22 terms.

The peak profiles were modelled using a pseudo-Voigt
Finger, Cox and Jephcoat asymmetry with the instrumental
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profile parameters as shown in Table 1. The following para-
meters were refined: phase fractions, lattice constants,
Lorentzian crystallite size broadening and Lorentzian strain
broadening when necessary.

The strategy for refinement was as follows: first the peak
positions were adjusted with a zero correction; afterwards the
scale factors were refined. The background was fitted
graphically using a Chebyshev function between 110 fixed
points.

As a result of the low symmetry of the phases there are
many overlapping reflections and it is very easy to diverge
from the original structure models, hence the importance of
the instrument profile parameters in order to constrain the
refinement parameters to the minimum and secure physically
meaningful values. After convergence, lattice parameters,
crystallite size and strain broadening were refined.

2.2. Elemental analysis by PIXE

Chemical analyses that require a small amount of sample
and are nondestructive were performed in order to compare
and complement the results of the QPA method for deter-
mining the amorphous content. The elemental composition
was determined by particle induced X-ray emission spectro-
metry (PIXE). This technique was selected because of its high
sensitivity for light elements: Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Mn and Fe
(Benyaich et al., 1997; Malmqvist, 1986; Campbell et al., 2011).

The powdered sample was pressed into a small pellet and
then irradiated in a Pelletron NEC accelerator with a 3 MeV
proton external beam with a 1.5 mm diameter beam spot,
taking measurements of 600 s per sample for good statistics.
X-rays from light elements were detected by an Si-PIN
Amptek detector (150 eV resolution for the Mn K« line) with
a 1.5 mm diameter Ta collimator and a helium jet to improve
detection of low-energy X-rays. Heavier elements were
detected simultaneously using a Canberra LEGe detector with
an aluminium filter of 60 pm thickness (Bucio et al., 2015).

The X-ray peak areas in the PIXE spectra were obtained by
the AXIL code (Van Espen et al., 1986). The efficiency of the
X-ray detection system was measured using the NIST SRM-
2704 and SRM-2711 standard reference materials; the
PIXEINT code for thick target analysis (Miranda et al., 1997)
was used to calculate the concentrations for each element in
the samples, taking into consideration the detector efficiency.

The elemental composition was calculated according to the
phase formula and its weight fraction obtained by the Rietveld
results. This QPA elemental composition was compared with
the PIXE elemental composition, determining the elemental
differences as a result of the amorphous phase.

2.3. Silicon chemical environment analysis by ?Si MAS-NMR

Nuclear magnetic resonance (NMR) magic angle spinning
(MAS) spectroscopy is a powerful technique capable of
providing information about the structure of materials in the
solid state. It is useful for probing the atomic environments of
the most disordered as well as the most ordered single-crystal
systems, and therefore it is ideal for studying natural minerals

which can exist in a variety of structural states and hetero-
geneities (Mackenzie & Smith, 2002).

From previous analyses (Pérez et al., 2015) we consider that
the amorphous phase is composed only of aluminosilicate
compounds, allowing us to employ NMR to compare the
fraction of amorphous silicon obtained by the *’Si MAS-NMR
signal with the proportions obtained by XRD.

The spectra were acquired under magic angle conditions
(54.74°), in a Bruker Avance II 300 spectrometer with a 7.05 T
magnetic field. The *°Si spectra were acquired at a resonance
frequency of 59.595 MHz with a high-power decoupling pulse
program (HPDEC). The spin frequency was 5kHz and
tetramethylsilane was used as reference. The recycle delays
were 90 s.

In contrast to crystalline compounds such as zeolites where
silicon NMR peaks are well resolved and narrow, in glassy and
amorphous materials often there is a lack of spectral resolu-
tion for °Si NMR signals, and several reports have set out a
deconvolution procedure to separate and quantify Q"(mAl)
species. [In NMR of aluminosilicates, silicon sites are usually
denoted Q"(mAl), where n stands for the number of directly
linked silicon tetrahedrons and m is the number of Al atoms in
the first covalence sphere of Si (Mackenzie & Smith, 2002).]
Previous work (Lee & Stebbins, 1999) has involved the
successful deconvolution of broad unresolved *’Si NMR of
aluminosilicates using a Gaussian peak for each of the five
possible Q*(mAl) species (Ramdas et al., 1981).

The spectral resolution obtained is sufficient for accurate
deconvolution of the spectra, which enables the determination
of the relative amounts of the different silicon nuclei present
in the system. The deconvolution process was carried out
through an extremely cautious manual spectrum inspection
and manual integration of the curves. We did not use the
automatic correction of the software. Since there is not a
unique profile for the line shape, it is necessary to carefully
determine the signal areas of interests as well as width and
height. The spectra were analysed and deconvoluted using the
software MestReNova (http://mestrelab.com/software/mnova/
nmr/).

3. Results and discussion

The followed procedure of refining the LaBg standard had
advantages for the background and profile modelling. The
analyses of adobe and soil samples were challenging owing to
the large number of phases with low-symmetry structures, and
the presence of semi-crystalline and amorphous phases which
required a constrained and precise refinement method from
very low angles in the diffraction pattern.

At the beginning of the experiment, the Bragg-Brentano
geometry with Cu Ko radiation was employed, but it was very
difficult to model the instrumental parameters and absorption
effects because the standard did not allow the correct
modelling of the entire experimental pattern. Hence the
Debye—Scherrer geometry with monochromatic Mo Koy
radiation was considered, obtaining good modelling results for
both the instrumental parameters and the sample refined

J. Appl. Cryst. (2016). 49, 561-568
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Table 2
Identification of crystalline phases.

Phase name Chemical formula

Space group ICDD/ICSD

Cristobalite low SiO, P4,2,2, No. 92 04-005-4875/9327
Magnesian hornblende (Nag31Ko.01)(Cagg3Nag goFeg 08)2 (Mg 47Fe| 10Alg 28 Tig 06) (Si7.28Aly72) 02:F ) .(OH), g C12/m1, No. 12 01-089-7282/76840
Orthopyroxene (Feo.818Mgo.156Ca0.01Mng 016) (Feo.140ME0.767A1p.084) [ (Si1.848Al0.152) Os) Pbca, No. 61 04-017-1513/159938
Andesine Nag.499Cag 491(Al 488512.50608) CI, No.2 01-079-1148/66127
Quartz low SiO, P3,21, No. 154 01-086-1560/100341
Tridymite SiO, Alal, No. 9 04-012-1133/153471
NIST SRM 674b ZnO P65mc, No. 186 01-076-0704/65119

parameters by using the cylindrical absorption correction
implemented in GSAS (Fig. 1).

During the refinement procedure the instrument parameter
file was essential for a good modelling of the sample. It
restricted the refinement parameters to those related to
physical models for microstructure and allowed a better fitting
of the different crystal phenomena occurring in natural mixed
minerals which are unique to each soil. After selecting the
XRD experimental configuration, the procedure as described
in §2 was performed.

The identification of the minerals was performed according
to the geological context as established in previous regional
studies as well as in the PIXE elemental analysis (Siebe et al.,
1996; Armienta et al., 2002; Pérez et al., 2016), with the three
samples exhibiting similar composition (Table 2).

The backgrounds of the diffraction patterns of the adobes
had a similar form, while the soil had a different background.
In all samples the low-angle range 4-20° 26 was determinant
since it was the fingerprint region, not only because of the
presence of semi-crystalline minerals, such as opal-CT and the
amorphous materials (allophane and volcanic glass), but also
for the main reflections of the minerals in those angles (Fig. 2).

The main background was in the low-angle range of 4-20°
26. The 20-60° 20 range was mostly flat. The background was
modelled several times with different numbers of points in
order to get the best fitting.

The background was composed of different curves
modelled with the Chebyshev function with 22 coefficients, in

Debye-Scherrer Geometry
Mo Kol Radiation
1=0.71076 Angstrom

FEN DRENE

Intensity (a.u.)

Bragg-Brentano Geometry
Cu Kot Radiation
#=1.5418 Angstrom

20(°)
Figure 1
Experimental patterns of Al measured in reflection and transmission
modes with different X-ray wavelengths.
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Refined patterns of the samples. Experimental data (crosses), calculated
(continuous line) and difference curves (bottom line): (a) adobe 1; (b)
adobe 2; (c) soil.
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Table 3
Number of refined parameters for each sample.

Parameters are presented in the order they were refined (from left to right)
considering GSAS profile function 3.

Sample No. of phases Scale No. of cell parameters” LX LY Total

Al 7 7 15 2@ 1@ 3
A2 7 7 16 3649 o0 33
S 7 7 15 3G49 o0 3

Notes: (1) Cell parameters for ZnO were fixed. (2) Refined only for hornblende. (3)
Refined only for tridymite. (4) Refined only for cristobalite. (5) Refined only for
orthopyroxene.

order to obtain the closest model according to each sample;
the background was fixed during the refinement procedure.

The instrument parameter file was created in order to refine
only the sample profile parameters, restricting the number of
refined parameters to a minimum because of the high corre-
lation of parameters in some phases. In the instrument para-
meters file the Gaussian and Lorentzian components were
defined (GU and GW), as well as the asymmetry of the peaks
(S/L and H/L). These initial parameters allowed us to focus
the refinement procedure only on sample-related parameters
(Table 3), and the profile fitting was performed with special
care owing to the overlapping of the reflections and various
peak widths.

The sample preparation which included sieving the soil to
obtain the silt fraction promoted a relative enrichment of the
orthopyroxene and hornblende phases, the crystallite size of
which is variable. Other phases such as andesine and quartz
are mainly present in the sand fraction and their profile
parameters did not need to be included in the refinement,
indicating that they have similar profile parameters to the
LaBg standard and that they are not subject to microstructural
effects.

Afterwards, the lattice parameters of all the mineral phases
were refined, except for the internal standard. The lattice
constant refinement indicated that the minerals had reason-
ably similar parameters to the ICDD structures (Table 4).

The opal-CT was modelled as two different crystalline
phases: cristobalite and tridymite. We selected the ICDD
structures that represented low-temperature phases and had a
supercell, since this facilitated the modelling of the combined
structure. The crystallite size of these phases was refined
because of its variability.

The Lorentzian crystallite size was also refined for ortho-
pyroxene and the magnesian hornblende phase. For the other
mineral phases only the lattice parameters were refined. The
results of the Rietveld refinement are presented in Table 5.
The uncertainties associated with the Rietveld refinements as

Table 4
Comparison between refined lattice parameters of identified minerals and
reported ICDD structures.

Sample
Refined Difference
Lattice
cgnstant
Phase name (A, °) ICDDA1 A2 S Al A2 S

4978 4999 4989 4.992 Aa= 0.021 0.011 0.014
6.948 6.959 6.950 6.953 Ac= 0.011 0.002 0.005

Cristobalite a =
low c=

Magnesian a = 9.857 9.819 9.837 9.825 Aa = —0.037 —0.019 —0.031

hornblende b = 18.112 18.078 19.086 18.077 Ab = —0.033  0.974 —0.034
c= 5309 5296 5295 5302 Ac = —0.012 —0.013 —0.006
B= 104.81104.82104.89104.85 A = 0.01 0.08 0.04
Ortho- a= 18.28018.321 18.18318.304 Aa = 0.040 —0.096 0.024
pyroxene b= 8.860 8.905 8.921 8.943 Ab= 0.045 0.061 0.083
c= 5216 5298 5220 5213 Ac= 0.082 0.004 —0.002
Andesine = 8.179 8.173 8.174 8.174 Aa = —0.007 —0.005 —0.004

a
b= 12.88012.887 12.88512.884 Ab = 0.007  0.005 0.004
c= 7.112 7116 7.114 7.113 Ac= 0.004 0.001 0.001
o= 93.44 93.50 93.46 9345 Aa= 0.06 0.02 0.01
B = 1162111623 1162211621 A = 0.02 0.01  0.00
Y

= 90.23 90.21 90.22 90.22 Ay =-0.02 —-0.01 0.01

Quartz low a = 4916 4.924 4922 4922 Aa= 0.008 0.006 0.002
c= 5.405 5.400 5.401 5.403 Ac= —0.005 —0.004 0.002

Tridymite a = 25.878 25.81025.778 26.818 Aa = —0.068 —0.100 0.941
= 5.001 5172 5.154 5.090 Ab= 0.171 0.153 0.089
c= 18.526 18.393 18.405 18.547 Ac = —0.133 —0.121 0.021

B = 117.69117.69117.25117.69 AB = 0.00 —0.44  0.00

Table 5
Results of the Rietveld quantitative phase analysis.

Sample
Phase name Al (Wt%) A2 (Wt%) S (wWt%)
Cristobalite low 2.8 (2) 25(2) 25 4)
Magnesian hornblende 52(7) 4.7 (3) 3.6 (4)
Orthopyroxene 19.7 (9) 28.2 (5) 16.4 (8)
Andesine 42.4 (4) 38.5(3) 46.6 (4)
Quartz low 1.9 (2) 1.7 (1) 2.0 (2)
Tridymite 13.0 (6) 92 (5) 18.0 (6)
NIST SRM 674b 151 (1) 15.0 (8) 10.9 (2)
Ry 0.102 0.088 0.105
Ry 0.079 0.067 0.084
X 5.913 5.705 6.738

Table 6
Calculation of the amorphous phase content using the direct results of
QPA.

calculated by GSAS are indicated in parentheses. Sample
The calculation of the amorphous phase considers that the ~ Phase name Al (wt%) A2 (wt%) S (wt%)
Rietveld refinement method overestimates the amount of Cristobalite low 21 1.9 25
internal standard, according to the equation Magnesian hornblende 38 35 37
Orthopyroxene 14.6 20.9 16.4
Andesine 31.3 28.5 47.4
1 X, W Quartz low 1.4 1.3 2.0
Xo=r—(1-%") (1) Tridymite 9.6 6.8 183
T Asw s, Amorphous 37.3 37.0 0.1
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Table 7

Elemental analysis by PIXE.
Element Al (wt%) A2 (Wt%) S (Wt%)

Major Si 31.7 (15) 27.1 (14) 33.8 (17)
Al 11.8 (6) 10.9 (5) 137 (7)
0 417 (21) 46.7 (23) 40.1 (20)
Zn 8.52 (43) 9.53 (48) 6.20 (31)

Minor Mg 0.670 (67) 0.716 (72) 0.649 (65)
K 0.469 (47) 0.432 (43) 0.593 (59)
Ca 1.41 (14) 0.887 (89) 111 (11)
Fe 343 (34) 3.52 (35) 3.66 (37)
P 0.113 (11) 0.054 (5) 0.074 (7)

Trace S 0.026 (3) 0.013 (1) 0.014 (1)
Ti 0.023 (2) 0.024 (2) 0.028 (3)
Cr 0.004 (1) 0.004 (1) 0.005 (1)
Mn 0.068 (7) 0.054 (5) 0.059 (6)
Cu 0.025 (3) 0.023 (2) 0.015 (2)
Rb 0.004 (1) 0.007 (1) 0.009 (1)
Zr 0.049 (5) 0.056 (6) 0.064 (6)

where X, is the amorphous fraction, X, is the weighted
internal standard fraction and Xj_ is the refined fraction of the
internal standard. Thus, it is important that the amount of
standard is correctly measured. The results of the QPA
method (Table 6) indicate around 30 wt% of amorphous phase
in the adobe samples.

The ZnO content was found to be low for the soil sample
(10.9%) after QPA analysis. Therefore the calculated amor-
phous phase content was zero, since there was no over-
estimation of the internal standard as mentioned above. We
considered then the possibility of loss of ZnO at the time of
the preparation of the samples mixed with the standard. To
verify this hypothesis, we measured the Zn content in the ZnO
mixed samples by PIXE (Table 7), where the limit of detection
for zinc is 10 p.p.m. The uncertainties associated with the
PIXE technique that were considered were the ionization
cross section, the detector efficiency, the X-ray attenuation
mass factor and the stopping power cross section.

The values for the elemental analysis of Zn in the mixed
samples were found to be systematically lower than in the 10%
weighted samples. The loss of the standard was considered to
exist in all the samples as a consequence of the packing of the
rotor employed in the mixing process, the loss being severe in
the soil sample. This issue has been addressed with a correc-
tion of the values of X, in equation (1). The amorphous
fraction X, was corrected by taking into account the elemental
analysis for Zn by PIXE. The results are presented in Table 8.

After the correction the large quantity of amorphous
material is similar in all samples. The new amorphous content
value is congruent with the interpretation of the XRD data; a
segregation of the standard during the preparation was
confirmed, which affected the calculation of amorphous
content with the direct results. In order to carefully compare
these results with the PIXE data in Table 9, elemental weight
percentages were calculated from the Rietveld analysis,
considering the chemical formula given by the ICDD.

The differences in the major elements, Si, Al and O, in the
elemental analysis are accounted for by the amorphous phase,

Table 8
Calculation of the content of amorphous phase applying the PIXE
elemental analysis correction.

Sample
Phase name Al (wWt%) A2 (Wt%) S (Wt%)
Cristobalite low 1.7 1.8 1.5
Magnesian hornblende 32 33 22
Orthopyroxene 1222 19.8 9.9
Andesine 26.2 27.0 28.2
Quartz low 1.1 12 12
Tridymite 8.1 6.5 10.9
Amorphous 474 40.3 46.1

Table 9
Comparison of the QPA analysis of the crystalline phases with the PIXE
elemental analysis.

Sample

Al A2 S

XRD PIXE Diff. XRD PIXE Diff. XRD PIXE Diff.
Element (wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (wt%) (Wwt%) (wt%) (wt%)

Si 140 352 212 153 306 153 149 364 215
Al 3.6 13.2 9.6 39 123 8.4 3.7 148 11.1
o 229 446 216 257 506 249 238 419 182
Fe 056 3.8 33 0.75 39 32 043 4.0 3.5
Mg 1.5 075 0.7 2.1 081 1.3 1.1 0.70  0.40
K 0.0016 0.52 0.5 0.0016 049 0.5 0.0011 0.64 0.6
Ca 1.6 1.6 0.0 1.7 1.0 0.7 1.7 12 0.5
Ti 0.0096 0.02 0.02 0.0096 0.02 0.02 0.0066 0.03 0.02

Mn 0.05 0.06 001 0.08 0.06 0.02 0.03 0.06 0.02

Notes: XRD wt% accounts only for elements present in crystalline phases. PIXE wt%
accounts for elements present in both crystalline and amorphous phases. Difference
(Diff.) wt% accounts for elements present in amorphous phases.

and this can be used to calculate a chemical formula. The
difficulty still lies in the lack of a formula estimate for the
allophane (Wesley, 2009; Ross & Kerr, 1934) and the fact that
the amorphous material is still a mixture of volcanic glass,
allophane and the opal phase. The difference in Fe can be
accounted for by the presence of low-crystalline ferrihydrite,
which can also influence soil properties analogously to allo-
phane and is considered a common component of volcanic ash
soils (Childs, 1992; Schwertmann & Fischer, 1973).

The different signals of the MAS-NMR results (Fig. 3 and
Table 10) expose several silicon chemical environments owing
to the mixture of minerals from the samples.

NMR is considered a quantitative spectroscopic technique
because the intensity of the resonance line is directly
proportional to the number of resonant nuclei (Malz &
Jancke, 2005). We used the intensities of the amorphous
signals (allophane, opal, silanol) in relation to the intensities of
the crystalline signals to determine the fraction of amorphous
material (Table 11). The variations in the mean chemical shift
of different Q species are potentially the largest source of
error associated with quantitative NMR, though this error can
be diminished by calculating ratios of the signal intensities (de
Jong et al., 1987).

It is reported that the sources of error in the calculation of
intensities are diminished if instead of signal integration a line
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shape fit is performed. We also take into account the fact that
the uncertainty of the technique for different spectrometers at
various magnetic fields and for different probes is 1.5% for 'H
NMR (Malz & Jancke, 2005). The estimated error is 10% of
the relative peak intensities according to Fyfe et al. (1985).
The quantification of the amorphous content obtained by
QPA/PIXE and MAS-NMR (Table 11) is in agreement within
10%. The discrepancies can be attributed to the presence of
the iron-based amorphous material that is not accounted for in
the NMR technique. It has to be considered that the QPA
method and PIXE analysis are complementary (as seen in the
first column of Table 11). NMR gave good results with the

(a)

Observed
....... Calculated
Deconvolution

— Observed
....... Calculated
- Deconvolution

(¢)

Ohbserved
+e=e=a- Coloulated

_ Deconvolution

=10 -15 -0 &5 90 -85 -100 -108 -0 -115 -120 -135 130
ppm from TMS

Figure 3
2Si MAS-NMR spectra with the deconvolution signal assignments
presented in Table 10: (a) adobe 1; (b) adobe 2; (c) soil.

Table 10
Chemical shifts § (p.p.m.) obtained from the deconvolution of °Si MAS-
NMR spectra.

2Si chemical shifts

(p.p-m.) Signal assignment
—78 Allophane (Goodman et al., 1985; Childs, 1990)
—81, —84, —89 Plagioclase, pyroxene and amphibole (Mackenzie &

Smith, 2002; Kirkpatrick et al., 1987)
—92, —94, —96, —98 Pyroxene and amphibole (Mackenzie & Smith, 2002;
Kirkpatrick et al., 1987)

—101, —103 Silanol (Dédecek et al., 2009; Hunger et al., 1990)

—105 Plagioclase (Mackenzie & Smith, 2002; Kirkpatrick et
al., 1987)

—108 Quartz (Mackenzie & Smith, 2002; de Jong et al., 1987)

—111, —113 Opal-CT (de Jong et al., 1987)

—115 Plagioclase (Mackenzie & Smith, 2002; Kirkpatrick et
al., 1987)

Table 11

Comparison of quantification of amorphous fraction between the QPA/
PIXE results and the *°Si MAS-NMR technique.

QPA/PIXE 28 MAS-NMR
Al 0.47 (4) 0.39 (4)
A2 0.40 (4) 0.35 (4)
S 0.46 (4) 0.39 (4)

advantages of small samples and simple sample preparation,
besides a rather quick and easy analysis with the modern
software packages for processing and evaluating data, with no
need for a standard. But, as reported by Malz & Jancke (2005)
in quantitative NMR round robin tests, it is extremely
important that the instrument operator performs an accurate
procedure in order to obtain good spectra and therefore
reliable results.

Variations caused by segregation of the standard during the
preparation can be corrected by taking into account the
elemental analysis; therefore this is a useful tool to consider in
this method of quantification of amorphous phases. From
these results, we consider that the standard selection should be
made from a composition point of view that will allow
differentiating the standard from the sample in an elemental
analysis. Regarding the difference in X-ray absorption coef-
ficients from the sample and the standard, different diffraction
configurations can be considered that include appropriate
absorption modelling, such as the Debye—Scherrer geometry
used in this case. Finally, in the sample preparation mixing
process the particle size of both materials should also be
considered.

4. Conclusions

The measurement and refinement methodology proposed in
this work was pivotal in enabling the quantification of the
amorphous fraction, owing to the complexity of the natural
samples composed of a mixture of crystalline, semi-crystalline
and amorphous materials. The instrumental profile para-
meters were accurately determined as a result of the diffrac-
tion instrument geometry selected.

J. Appl. Cryst. (2016). 49, 561-568
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The crystalline phases had low-symmetry structures with
many overlapping reflections. Therefore, a good knowledge of
the instrument profile parameters is of particular importance
in order to allow the refinement of only the minimum number
of parameters and physically related values. An accurate
elemental analysis is recommended in order to complement
the information obtained by the QPA method, since the
former can unveil compositional differences for the amor-
phous materials, as shown in this case.

From this study we conclude that the selection of the
standard material for QPA should consider composition,
available X-ray diffraction geometries and absorption
modelling. Finally, regarding the sample mixing process, the
particle size of both sample and standard should be similar in
order to avoid standard segregation, although this can be
corrected with elemental analysis using equation (1).
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