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Resumen

Esta investigacion consistio en el estudio de ceramica de origen prehispanico me-
diante espectroscopia de rompimiento inducido por laser (LIBS). Para ello se utilizaron
fragmentos de ceramica localizados en el interior de la Piramide del Sol en Teotihuacan,

Meéxico.

Se estudid la composicion relativa de las muestras a partir de los espectros de emi-

si6on obtenidos.

En todas las muestras se identificaron elementos tales como Si, Al, Fe, Sr, Ca, K,
Ba, Na, Mg, Mn y Ti, entre otros, en diferente proporciéon, lo que permitié agrupar las

muestras segin su tipo de pasta.

Para verificar los resultados se analizaron las muestras de mayor interés en un mi-
croscopio SEM- EDX. Otras muestras fueron analizadas en un equipo ICP -OES y
mediante XRF. Esto condujo a una estimaciéon cuantitativa de la composicion de las

muestras.

Las mediciones de LIBS para este trabajo fueron realizadas en los siguientes labo-

rartorios:
» Laboratorio LIBS 2. ENEA, Roma, bajo la supervision de la Dra. Violeta Lazic.

= Laboratorio de Laseres y Sensores Opticos del Centro de Ciencias Aplicadas y
Desarrollo Tecnologico (CCADET-UNAM) bajo la direccion del Dr. Hugo Martin
Sobral.

Los estudios complementarios fueron facilitados en:

= Laboratorio de Analisis Quimicos del Depto de Ingenieria Metaltrgica Fac. Qui-
mica, UNAM por el Dr. Ciro Marquez (ICP-OES)



= Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Facultad de Quimica de la
UNAM por el 1.Q Ivan Puente Lee (SEM- EDS) y Dra. Karina Jimenez Duran

(Microscopia confocal)

Los resultados fueron presentados en Congreso Colloquium Spectroscopicum Interna-
tionalle XXXIX, en Figueira da Foz, Portugal.
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Capitulo 1

Técnicas analiticas para el estudio

del patrimonio cultural

En la segunda mitad del siglo veinte llegd a existir una critica hacia el entendimiento
entre ciencia y arqueologia, debido en gran medida, al temor a la ciencia generado en el
mundo de la posguerra. En la actualidad, esas posturas ya no son vigentes y las técnicas
cientificas han sido incorporadas ampliamente a la investigaciéon arqueologica; muchas

de ellas como parte fundamental del proceso de investigacion[1].

La arqueometria se ha desarrollado con el tiempo, en funcion del avance de las técni-
cas analiticas, la instrumentacion y el analisis de datos. Estos métodos dan informacion
sobre las caracteristicas e interacciones quimicas, fisicas o biologicas de los objetos de
estudio con sus alrededores; incluyendo los efectos del clima, desastres naturales o ac-
cidentes. Cuando se carece de evidencia escrita, este conocimiento combinado con la
informacion de fuentes histoéricas, permite a los investigadores determinar o establecer
pistas sobre el origen, periodo de elaboracion y ocasionalmente por quién fueron creados

estos objetos, lo que también permite determinar su procedencia y usol2].

Por otro lado, el patrimonio cultural también comprende las obras de arte. Mu-
chos de los métodos analiticos usados en arqueometria también pueden ser usados para
determinar el estado de preservacion y las caracteristicas de los materiales usados en
pinturas, esculturas y monumentos, siempre y cuando dichos métodos no sean destruc-

tivos.
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1.1. Meétodos fisicos para estudios arqueolégicos

La variedad de objetos estudiados en arqueologia comprende muestras de diversa
indole: artefactos hechos de roca, aleaciones metalicas, ceramica, metal, vidrio, pigmen-
tos, etc[12]. El anélisis fisico y quimico de estos materiales puede hacerse con diferentes
técnicas, dependiendo de los elementos y el rango de concentraciones de interés. Para
seleccionar el método mas adecuado se debe determinar si se requiere de un anélisis
molecular, cristalografico o atémico, considerando la cantidad de muestra y las condi-
ciones experimentales disponibles, asi como las posibilidades de desplazar los objetos o

el equipo.

Cuando la porcion de la sustancia que se quiere analizar es limitada o en el caso de
objetos cuya integridad se quiere preservar, es preciso usar técnicas que no requieran
destruir una porciéon significativa de la muestra y que se apliquen directamente sobre
la superficie del estudio. Si, por otro lado, el objeto de interés no se puede transportar
al laboratorio o esta en condiciones de dificil acceso, se necesita ademas que la técnica

sea portatil, con el fin de hacer mediciones in-situ y en tiempo real.

Las muestras arqueoldgicas y obras de arte exigen un alto grado de delicadeza en
su estudio pues se trata de objetos irreemplazables. Como resultado, las técnicas ana-
liticas moviles basadas en instrumentos que pueden ser transportados a los museos o
sitios arqueologicos donde las piezas son conservadas, ofrecen grandes ventajas cuando
pueden ser operados directamente sobre el objeto con nula o minima invasividad |2].
Asimismo, la combinaciéon de varios métodos puede proporcionar mas informaciéon y

reducir las complicaciones de la caracterizacion.

Los métodos no destructivos mas recurrentes para el analisis elemental en arqueo-
metria son probablemente los andlisis por rayos X, tales como XRD y SEM-EDX/ EDS
10 bien los estudios realizados con sincrotrones|3|, haces de neutrones[4] y haces de

iones como PIXE, RBS, PIGE 2 [5, 6.

El sincrotréon, por ejemplo, es un equipo de grandes dimensiones capaz de produ-

IDifraccion de rayos X, Microscopio electrénico de barrido con rayos X, Microsonda electrénica de
barrido respectivamente.

’Emisién de rayos X inducida por particulas, Retrodispersién de Rutherford, Emisién de rayos
gamma inducida por particulas
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cir haces de radiacion extermadamente intensos y concentrados que cubren el espectro
electromagnético desde los rayos gamma hasta el infrarrojo. La radiacion sincrotrom,
por tanto, es usada para una amplia variedad de aplicaciones analiticas, incluyendo las
arqueologicas desde 1986 [3, 7|. No obstante sus ventajas, es un equipo costoso y su uso
es exclusivo de un laboratorio. Por otro lado, existen equipos de menor costo, incluso
algunos que son portétiles, aunque cada uno solo puede dar informaciéon en un rango

del espectro.

La espectroscopia es la rama de la fisica que estudia la composicién elemental o
molecular de un material que estd radiando, a partir de las transiciones energéticas
detectadas en forma de luz a frecuencias especificas. Los ejemplos més conocidos son la
espectroscopia infrarroja (IR), la ultravioleta (UV) o bien la UV-VIS-IR, colorimetria,
fluorescencia de rayos X (XRF) [9, 10], espectroscopia Raman [11] o espectrometria
infrarroja con transformada de Fourier

(FT-IR). Estas técnicas son no destructivas por lo cual también tienen gran acep-

tacion en aplicaciones sobre el patrimonio cultural.

Otras técnicas para andlisis elemental basadas en el mismo principio, son la espec-
troscopia de emision 6ptica con plasma inductivamente acoplado y la espectroscopia de
rompimiento inducido por laser, conocidas respectivamente como ICP-OES y LIBS por
sus siglas en inglés. Ambas consisten en el estudio de las transiciones electronicas que
ocurren en los atomos y iones excitados de un plasma formado a partir de la muestra.

La emisién observada ocurre principalmente en el rango visible y el UV.

También existen técnicas analiticas de alta confiabialidad y precision como ICP-
MS, que utiliza espectroscopia de masas o bien ICP-MS con ablaciéon laser donde la
muestra es vaporizada mediante un pulso de alta potencia. Tanto ICP- OES e ICP-
MS pueden alcanzar limites de deteccion muy bajos (hasta una parte por mil millones);
no obstante, se requiere hacer una digestion quimica o disolucién de una porcién de

muestra para analizarla en el equipo.

La Tabla 1 resume los principales métodos analiticos que pueden usarse para el es-

tudio de materiales arqueologicos [12]:
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Método analitico

Aplicaciones

Espectroscopia de emision/absorcion atémica

(incluyendo LIBS)

Analisis elemental de ceramica, metal y vidrio

Espectroscopia de emisiéon éptica con

plasma inductivamente acoplado (ICP-OES)

Analisis de elementos mayoritarios y trazas

en metales y minerales

Espectrometria de masas con plasma

inductivamente acoplado (ICP-MS)

Analisis elemental de pigmentos, cerdmica,

metales, aleaciones y minerales

Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS/X)

Mapeo y analisis elemental

Espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF)

Analisis elemental pigmentos, metales, minerales

Emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)

Elementos mayoritarios y trazas en ceramicas,

pigmentos, minerales y metales

Analisis por activacion con neutrones (NAA)

Elementos mayoritarios y trazas en ceramicas,

pigmentos, minerales y metales. Procedencia.

Analisis de is6topos

Datacion y procedencia

Espectroscopia por absorbancia/reflectancia

en el UV-visible

Analisis de pigmentos inorganicos

Espectroscopia de emisiéon por fluorescencia.

Analisis de pigmentos y recubrimientos

Espectroscopa infrarroja por transformada

de Fourier (FTIR)

Analisis de pigmentos y recubrimientos

Espectroscopia y microscopia Raman

Minerales, productos de la corrosiéon metalica,

pigmentos organicos e inorgdnicos

Difraccion de Rayos X

Composicién mineral y pigmentos

Cromatografia de gases (GC)

Analisis de compuestos organicos y residuos

Cromatografia de gases con espectrometria

de masas (GC-MS)

Componentes orgénicos como recubrimientos,

barnices, etc.

Cromatografia de liquidos (HPLC)

Componentes orgénicos y residuos

Resonancia magnética nuclear

Analisis de materiales organicos

Tabla 1.1 Métodos analiticos para el estudio de materiales arqueolégicos

Entre las técnicas mencionadas, el uso de LIBS en arqueologia ha sido relativamente

menos estudiado y so6lo en algunos casos se cuenta con estandares que permitan hacer

un estudio cuantitativo de los materiales; sin embargo, se considera que puede llegar a

usarse de manera similar a las otras técnicas o como complemento, debido a que éstas

presentan inconvenientes que pueden ser relevantes en ciertas aplicaciones. Por ejemplo,

aunque SEM-EDS tiene la capacidad de hacer un mapeo de elementos, no puede ser
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aplicada in situ y requiere remover una pequena parte del objeto para analizarlo en
una camara de vacio. XRF por otro lado; es una técnica no destructiva que puede hacer
multi-analisis local casi microscopico, pero que falla al detectar elementos maés ligeros
que el sodio. La técnica PIXE tiene excelente sensibilidad (mg/kg) y resolucion sub
micrométrica, pero el requisito de un acelerador limita su uso. Los limites de deteccion
de LA-ICP-MS estan entre los méas bajos, lo cual es ideal para el analisis de trazas e

is6topos; no obstante, su instrumentacién no es transportable.

Puesto que cada técnica tiene ventajas y puntos débiles, la selecciéon de una o varias
de ellas para el estudio de muestras arqueologicas, ademés de la disponibilidad de las
mismas, se hace con base en un problema particular, considerando si se quieren estudiar
trazas o elementos mayoritarios, si la resoluciéon es microscopica, si el objeto presenta
caracteristicas limitantes como heterogeneidad o corrosién, forma, necesidad de anéalisis

wn situ, o bien la posibilidad de muestreo.

1.2. Antecedentes del uso de LIBS en arqueologia.

La espectroscopia de rompimiento inducido por laser (LIBS) es una técnica por-
tatil para estudiar la composicién quimica de cualquier tipo de material sin requerir
preparacion previa del misma. Consiste en el uso de un laser pulsado de alta poten-
cia para producir un plasma en la superficie de una muestra; el cual tendra la misma
composicion que ésta. Luego, la emision del plasma es separada por frecuencias con un
espectrografo y mediante una camara rapida ICCD se adquieren espectros de instantes
definidos. Finalmente, la identificacion y medicién de la intensidad de las lineas de emi-
sion, asociadas a transiciones electronicas especificas, permite determinar qué elementos

estan presentes en el material.

Desde 1996 se han realizado investigaciones sobre la composicién de materiales ar-
queologicos procedentes de diversos sitios en el mundo usando LIBS; no obstante, el
interés cientifico en esta técnica ha sido menor que el mostrado por otras y en muchas
ocasiones se le considera un método para la limpieza de piezas antes que una técnica

analitica practica. [13].

En este sentido, las limitaciones de esta técnica consisten en su potencial destructivo
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va que el pulso de léser concentrado en una superficie tiene la capacidad de provocar
la ablaciéon de una porcion de sustancia, lo cual puede ser un riesgo para los objetos
delicados. Por otro lado, al tratarse de un método de analisis elemental no proporciona
informacion sobre la composicién mineraldgica o molecular de las muestras. De manera
similar a otras técnicas espectroscopicas, LIBS se encuentra ante la problematica de
encontrar estandares adecuados para caracterizar cuantitativamente las muestras inho-
mogeneas, con cualidades tnicas o dificiles de reproducir como es el caso de muchos

objetos arqueoldgicos.

Sin embargo, para lidiar con estos inconvenientes e investigar la aplicacion y la uti-
lidad de LIBS en esta area de estudio, la potencia del laser puede ser modificada a fin
de minimizar el dano producido en la muestra, mientras que otras condiciones experi-
mentales como la posicion de la fibra, la cantidad de luz que entra al espectrografo y
el control de la resoluciéon temporal, pueden ser optimizadas para obtener una mayor
intensidad de la senal. También puede recurrirse a una configuracion de doble pulso,
donde un primer laser se usa para calentar, desprender y excitar algunas particulas de
la superficie y el segundo para la reexcitacion de los electrones, lo cual aumenta consi-

derablemente la intensidad de la senal y con ello los limites de deteccion.

Existe una amplia diversidad de objetos arqueologicos, entre ellos ceramica, pig-
mentos, pinturas, bronces, marmoles, aleaciones preciosas, vidrios, artefactos de piedra,
entre muchos otros. Estos objetos presentan obvias diferencias fisicas y quimicas en-
tre si, y son materiales complejos que no pueden reproducirse facilmente; por lo cual,
no es posible contar con una matriz de calibraciéon que sirva para obtener resultados
cuantitativos. Para tener referencias cuantitativas, los estudios hechos con LIBS pue-
den complementarse con otras técnicas de laboratorio como SEM-EDS, XRF o ICP;
asimismo, conviene valorar si es posible clasificar o identificar muestras por compara-

cion, estableciendo relaciones entre la proporcion de los elementos detectados.

Algunas de las ventajas que hacen de LIBS una técnica analitica tutil para diversas
aplicaciones, que podrian ser aprovechadas para la caracterizacion de objetos arqueo-

logicos son mencionadas a continuacion [14, 16]:
= Aplicacién directa sobre una pequena area de la superficie de interés.

= No se requiere preparacion de la muestra.
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= FEl dispositivo experimental puede hacerse portatil lo cual permite realizar medi-

ciones in Sity.

= Resolucion espacial poco invasiva (ablacion de microgramos o incluso nanogramos

no visible a simple vista)
» Rapidez de los analisis (El muestreo puede realizarse en segundos o minutos).
= Pueden hacerse estudios estratigraficos o en funcién de la profundidad.
= Se pueden analizar medios conductores y no conductores.

Actualmente se considera que es factible estudiar objetos del patrimonio cultural con
LIBS pues aunque implica la remocién de material de la superficie, al usar bajas energias
la pérdida es minima. Si se utilizan componentes portatiles, podrian realizarse ademas
mediciones sin necesidad de retirar las piezas de interés de su sitio de conservaciéon, por

ejemplo un museo, un laboratorio de restauracién o incluso a una excavacion.

En esta seccion se mencionan algunos estudios relevantes que han sido realizados

anteriormente en esta materia en los tltimos anos.

En el estudio realizado por Anzano se utilizé LIBS para estudiar la concentracion
de aluminio en barro procedente de una excavacion arqueolodgica. Para ello se molio el
barro y se elaboraron curvas de calibracion con concentraciones de Al del 0 al 100 %
que sirvieron para determinar el contenido de Al en las muestras por interpolacion. El
valor de la concentraciéon en cada muestra fue un promedio de cinco mediciones. Se
observd que la presentacién en polvo reduce los efectos de matriz en comparacion con

la aplicacion directa |17].

Melessanaki en 2002 presentd un estudio de ceramica, joyeria y artefactos de metal,
con una antigiiedad de entre tres y cuatro mil anos, encontrados en excavaciones ar-
queoldgicas en Creta, Grecia. En este trabajo se confirmé el potencial de LIBS para la
caracterizacion rapida de objetos. Se pudo identificar a los pigmentos en las ceramicas
y se determiné el tipo de aleacion de que estaban hechos los objetos metéalicos. Las
ceramicas, compuestas principalmente por aluminosilicatos, mostraron diferencias en la
cantidad de Mg y Ca relacionadas con el lugar de procedencia, por otro lado la concen-

tracion de Mg, Mn, Ca, Pb, Cu y Cr dan informacion sobre los pigmentos utilizados[18].
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En el trabajo de Lazic (2004) no se analizo6 ceramica pero si diferentes materiales,
encontrados bajo el mar en parques arqueolégicos, como hierro, aleaciones de cobre y
aleaciones preciosas, marmol y madera. La optimizacion de la senal espectral y en conse-
cuencia de los limites de deteccion, permiti6é reconocer cualitativamente los materiales,
por ejemplo hacer una distincion entre el mérmol y las rocas calcareas o bien deterctar
capas sedimentarias en hallazgos acuéticos. Por otro lado, se hizo una caracterizacion
cuantitativa de las muestras de bronce, pues se elaboraron curvas de calibracion utili-

zando estandares de matrices similares |19].

Fortes realizo un estudio de la composicion elemental en funcion de la profundidad,
de objetos metalicos procedentes de la peninsula Ibérica. Se elaboraron curvas de ca-
libraci6on para elementos como Cu, As, Pb, Fe y Sn. y se hizo un estudio de ciamulos
relacionando los elementos entre si y calculando las distancias euclideanas entre las
muestras. Al comparar As y Cu, se detecté que el contenido de As permitia distinguir
objetos de la Edad de Bronce y de la Edad de Hierro lo que permitié hacer un ordena-

miento cronocultural [20].

En 2005, A. J. Lopez y su equipo estudiaron muestras de ceramica Romana pro-
cedente de Espana (Terra Sigillata) de entre los siglos I-V a. C. El estudio fue hecho
sobre la superficie y el bulto, y comprendi6é un anélisis de la concentracion de Fe, Mg,
Si, Al, Ca, y Ti en funcién de la profundidad (depth profiling). La proporcion entre
elementos fue distinta en bulto y superficie y la composiciéon general mostrd, de manera
cualitativa, una relaciéon con el periodo y regién de produccién. Para verificar estos re-
sultados y tener una caracterizacion cuantitativa, se hicieron estudios complementarios

con SEM-EDX que ademas permitieron medir el grosor del recubrimiento|21].

Otro de los estudios relevantes sobre ceramica antigua hechos con LIBS es el de
Erdem et al., quienes estudiaron fragmentos procedentes de una excavacion en Turquia,
que databan de la mitad de la Edad de Hierro. Se estudi6é su composicion y las correla-
ciones entre los datos de los espectros, con la finalidad de distinguir entre los diferentes
fragmentos, especialmente buscando diferencias cualitativas y semi-cuantitativas entre
ceramicas de periodos cronolégicos o localizadas en distintas zonas como fortalezas,
asentamientos y cementerios. Se estudiaron las diferencias entre el bulto y los recubri-
mientos a partir de la correlacion entre elementos abundantes en ceramicas tales como
Fe, Mg, Si, Ca, Al, Ti, Sr, Bay As. Adicionalmente, utilizando PCA (analisis de compo-
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nentes principales) sobre los espectros se logréd distinguir mejor las muestras por lo que
se aconseja en estas aplicaciones. Por otro lado, también se sugiere moler la ceramica y

elaborar comprimidos, a fin de tener una muestra méas homogénea [22].

Como se ha visto, la técnica de LIBS aplicada en ceramica en el contexto de la
arqueologia se utiliza para determinar la composicion relativa de las pastas y recubri-
mientos y el tipo de pigmentos. No obstante, suelen presentarse inconvenientes rela-
cionados con la inhomogeneidad de las muestras ya sea en la pasta que compone la
cermémica o debido a la combiacion de acabados superficiales y decoracion. Para cla-
sificar fragmentos desconocidos deben tomarse en cuenta factores como heterogeneidad

de las muestras, fluctuaciones pulso a pulso y efectos de matriz.

Gran parte de los investigaciones sobre el potencial y uso de LIBS para caracteri-
zar muestras arqueologicas, recurren a técnicas cuantitativas como ICP-OES, XRF y
SEM-EDS/EDX para determinar una referencia sobre la composicion quimica de los
objetos de estudio. De manera independiente estas técnicas se usan de manera regular

en muestras ceramicas que se pueden trasladar a un laboratorio.

1.3. Caracteristicas de los materiales ceramicos

Los materiales cerdmicos o cerdmicas son compuestos quimicos inorganicos, policris-
talinos, constituidos por elementos metalicos y no metalicos unidos entre si principal-
mente mediante enlaces i6nicos y /o covalentes, razén por la cual son malos conductores.
Su caracteristica fundamental es que son consolidados en estado so6lido mediante trata-

mientos térmicos a altas temperaturas.

Las ceramicas convencionales son hechas a base de barro, arcilla o silice mientras
que las ceramicas avanzadas se hacen a base precursores sintetizados quimicamente para
aplicaciones especificas. Dependiendo de las materias primas utilizadas en su elabora-
cion, las ceramicas se pueden clasificar en oxidicas como porcelana, esteatita, cordierita
y mullita, alimina, silice o magnesia; o bien en cerdmicas de tipo no 6xido como carbu-

ros, nitruros, siliciuros o tipos mixtos.

La arcilla es un suelo o roca sedimentaria constituida por agregados de silicatos de

aluminio hidratados, procedentes de la descomposicion de rocas que contienen feldes-
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pato, como el granito. Quimicamente, la arcilla es un silicato hidratado de alimina
o aluminosilicato (Al;O32 Si092H50) en tanto que los feldespatos son un grupo de
minerales tectosilicatos y aluminosilicatos con una composicion de sistema ternario
compuesto de ortoclasa (K AlSi3Og) albita (NaAlSizOs) y anortita (CaAlSisOg).

El proceso ceramico comienza con la seleccién y preparacion de materias primas,
la preparacion de la mezcla, homogeneizacion y amasado, seguidos del modelado, el
secado y la cocciéon normalmente a temperaturas superiores a los 800 o 900°C, cuando

la mayoria de los materiales de la pasta son inestables.

En la fabricacion de ceramicas, el tratamiento térmico a una temperatura inferior a
la de fusién o vitrificaciéon de la mezcla, denominado sinterizacién, se usa para aumentar
la resistencia mecénica de la pieza aumentando el tamano de grano. La sinterizacién es

un modo generalizado de producir formas cerdmicas de alimina o ferrita, por ejemplo.

1.4. Teotihuacan y su produccién de ceramica

En el sitio arqueologico de Teotihuacan, ubicado a 45 km al noreste de la actual Ciu-
dad de México, se preservan los restos del que fuera uno de los mas grandes desarrollos
urbanos de Mesoamérica y el mas importante y mejor planeado de toda la region. La
ciudad lleg6 a ocupar una superficie de 22 km? y a tener hasta 200 000 habitantes|[35],
contando con avenidas y pasajes, complejos residenciales y sistemas de drenaje. Ahi se
encontraba ademas, un centro ceremonial donde hasta nuestros dias destacan construc-
ciones como la PirdAmide de la Luna, la Pirdmide del Sol, las 16 ha de La Ciudadela
junto con el Templo de la Serpiente Emplumada y la Calzada de los Muertos, los cuales

conformaban el mas grande complejo de estructuras monumentales en Mesoamérica [36].

En el periodo preclasico tardio de las culturas mesoamericanas, que comprende des-
de el 400 a. C hasta el ano 1 d C, surgi6 Teotihuacdn. Sus inicios datan de entre el
primer y segundo siglo antes de la era cristiana. y su florecimiento como ciudad se dio
de entre el ano 100/1 era hasta el 650 de nuestra era, en el periodo clasico tardio. Su
crecimiento temprano fue rapido y por el afo 100 d. C. ya cubria alrededor de 20 km?,
con una poblaciéon de entre 60 000 y 80 000 habitantes. Posteriormente, hubo menos
cambios en el area y la poblacion crecié mas lentamente alcanzando los 100 000 habi-

tantes en los anos 300s o incluso més temprano. Ninguna otra ciudad mesoamericana
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tuvo tan grande y densa concentracion urbana antes que Tenochtitlan en los 1400s]44]

En su esplendor, durante los primeros siglos de nuestra era, la ciudad fue capital
politica y religiosa y las principales actividades econdémicas eran la producciéon artesa-
nal y una abundante actividad comercial. Dos productos con importante presencia en
el mercado teotihuacano eran la obsidiana y la ceramica. Se puede afirmar incluso que
la industria de la obsidiana fue uno de los rasgos distintivos basicos y probablemente el
mas importante de la economia artesanal de Teotihuacén; se considera incluso que una
de las principales razones para el establecimiento en esa zona, fue la cercanfa a las minas
de obsidiana de Otumba y de la Sierra de las Navajas en Pachuca, ademas de la exis-
tencia de un gran deposito fuente de obsidiana gris en el Valle de Teotihuacéan [35, 38|
Por otro lado, la ceramica en el mundo prehispanico, fue tanto un articulo de lujo co-

mo un producto de intercambio y uso cotidiano por lo que era producida en gran escala.

1.4.1. Caracteristicas y clasificacién cronolégica de la cerAmica

de Teotihuacan

La ceramica de Teotihuacan puede ser distinguida de la de otras regiones a partir
de las caracteristicas de su pasta. Esta fue hecha con arcillas de origen volcanico y en
su manufactura, para disminuir la plasticidad, se utilizaron materiales distintivos como
desgrasantes, los cuales forman entre el 12 y el 14 % de la muestra. Los estudios petro-
graficos realizados sobre las arcillas han permitido saber que éstas provienen de una zona
donde predominan andesitas y basaltos. La composicion tipica de estas rocas volcanicas
consiste principalmente en Si0O,, Al,Os, FesO3, FeO, MnO, MgO,CaO,Na;0,K50,
P05, TiO,.

Se encontr6 también que los materiales desgrasantes comunes o la mayoria de las
pastas eran en si mismos andesita (1 a 3%) o basalto (1 a 5%) labradorita (4 a 5%)
hornablenda (1 a 3%) y andesina (1 a 5%). Asi como hasta 1% de magnetita, augita
vy hematita.

El Anaranjado Delgado es una ceramica uniforme y de alta tecnologia; se trata de
una pasta gruesa con granos de desgrasante grandes que estan distribuidos de manera

irregular en la pasta. Se sabe que ésta llegd6 a ser la cerdmica de comercio de mayor
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distribucion en Mesoamérica en el periodo Clasico [40].

Utilizando la técnica de activacion neutronica, que detecta los elementos de trazas en
las arcillas cuantificindolos en partes por millon o por billon, se encontro que las arcillas
locales de Teotihuacan no pueden diferenciarse de las del resto de la cuenca de México.
Por otro lado, los tiestos locales pueden separarse de los fordneos y es posible rastrear el
lugar de origen de estos tltimos. Tanto la ceramica Granular y la Anaranjado Delgado
forman grupos composicionales excelentes que muestran grandes diferencias cuando se

les compara con la composicion de la arcilla local de las ceramicas teotihuacanas.

En Teotihuacéan, los materiales ceramicos que son descubiertos en excavaciones pue-
den proceder de diversos contextos: doméstico, ritual y funerario, y pueden presentar
variaciones en cuanto a pasta, forma y acabado de superficie que se relacionan con el
periodo, contexto de elaboraciéon y uso. El estudio de las pastas, los estilos ceramicos,
de la decoracion y de la forma de las ceramicas teotihuacanas, proporciona un registro
cronologico que puede utilizarse para fechar sitios, piramides, templos, conjuntos y ta-
lleres en Teotihuacan y a la vez permite reconocer en otros sitios las cerdmicas similares
a las teotihuacanas para darles un fechamiento por comparacion. Asimismo, al identifi-
car ceramicas de diferente procedencia los investigadores pueden obtener conclusiones
relativas a la comunicacién, intercambio y relaciones sociales. Puesto que hay poco co-
nocimiento de un posible sistema de escritura y las fechas calendaricas o inscripciones
en piedra son escasas, los hallazgos de cerdmica en la zona arqueologica de Teotihuacan

han servido para reconstruir una cronologia de la ciudad [40].

De 1966 a 1969 Rene Millon llev6 a cabo un programa sistemético de excavaciones
estratigraficas en el denominado Teotihuacan Mapping Project|45], con lo cual se sentd
una base para definir la cronologia cerdmica de Teotihuacan. Las miltiples estratigra-
fias permitieron recostruir la sucesion de estilos ceramicos utilizados por los antiguos
teotihuacanos desde, aproximadamente, el 1 hasta el ano 650 de nuestra era. La finali-
dad del Teotihuacan Mapping Project era la de situar las diferentes etapas de la ciudad,
estableciendo sus areas de expansion y contraccion territorial y definir las diferentes
etapas cronolégicas que conformaron el desarrollo de la ciudad. Todo ello con la ayuda
de la fotografia aérea y la realizacion de pozos de sondeo en areas previamente estable-
cidas. En la actualidad los trabajos de Millon siguen siendo una referencia en cuanto a

la geografia y cronologia de Teotihuacan.
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En este trabajo se utiliza la tipologia ceramica de Evelyn Rattray que procede de
materiales del Teotihuacan Mapping Project y de 25 pozos estratigraficos realizados en
diversas partes de la zona arqueologica. La secuencia cronologica y los nombres usados
por Rattray proceden de Millon (1981) y Cowgill (1997), aunque la cronologia esta de

acuerdo con la de éste ultimo.

Algunas formas ceramicas estuvieron presentes en todos los periodos cronologicos
de Teotihuacan y s6lo se han llegado a distinguir por cambios leves en la calidad del
acabado y en los detalles de las formas. Por otro lado, segtin los especialistas en cera-
mica de Teotihuacan, las principales variantes en el tiempo son la pasta, la calidad del
acabado (pulidos, tonalidades) y en los detalles de las formas (cambios en el grosor, el
borde o algunos detalles en el tamano). El procedimiento de clasificacion cronoldgica,
por tanto, no considera las formas de los objetos sino las diferencias en la pasta y el
acabado de superficie entre muestras procendentes de distintos periodos. En ocasiones,
la combinaciéon de determinada pasta, aunada a acabados bien definidos ha servido para

determinar las diferencias entre fases, asi Ratray logré identificar fases cronologicas.

La ciudad de Teotihuacan florecié en el periodo preclasico tardio de Mesoamérica
y su historia se divide en seis fases entre el ano 150 a. C. hasta el 650 d. C. (Tabla 2) [40].

Fecha Fase Extensién y poblacion méxima
150- 0 a. C. Patlachique 6 km? 10 000 hab.
1-150d. C. Tzacualli 20 km? 30 000 hab.

150 - 200 d. C. Miccaotli 22.5 km? 45 000 hab.
200 - 350 d. C | Tlamimilolpa 20 km? 65 000 hab.

350 - 550 a. C. Xolalpan 20.5 km? 100 000 hab.
550 - 650 a. C. Metepec 20.5 km? 70 000 hab

Tabla 2. Fases cronologicas de Teotihuacan

Aunque muchos antecedentes datan de la fase anterior, Patlachique, es la fase
Tzacualli la que atestigua el crecimiento de Teotihuacan. Durante el periodo clésico,
en las fases Tlamimilolpa y Metepec temprano, llegé a ser sede de un imperio
ejerciendo diferentes grados de control o influencia sobre las regiones de Puebla,

Oaxaca, la costa del Golfo y el norte.
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Entre los anos 100 a.C. y 200 d.C la ciudad creci6 rapidamente, se construyeron
inmensas estructuras civico religiosas y evidencia simbolica y material muestra la tem-
prana importancia de la guerra.

Durante la fase Patlachique se dio el cambio de la vida rural a la vida urbana, apa-

recieron los primeros talleres de obsidiana y se formé un centro ceremonial comun.

En la fase Tzacualli se construyen las avenidas Este y Oeste, templos en la calzada
de los muertos y toda la zona ceremonial es ampliada. Es la etapa inicial de construc-
cion de la pirdmide del Sol ; aunque en los rellenos se encontraron también materiales
de la fase Patlachique. Con base en estos datos, Millon propuso que los monumentos
principales de la ciudad, como los del Sol y de La Luna, se estaban construyendo desde
la fase Tzacualli a partir de dos ejes principales que para entonces debieron existir: la

Calzada de Los Muertos y la avenida localizada frente a la Pirdmide del Sol.

Durante Miccoatli la ciudad alcanza su maxina extension y en la fase Tlamimilolpa,
surgen conjuntos habitacionales complejos y se consolida el Estado de Gobierno-econo-

mico, politico y religioso.

Se pueden hacer dos divisioness mayores de la cerdmica de Teotihuacin basadas en
caracteristicas estilisticas y de composicion. Ellas son la ceramica teotihuacana local
hecha de barros locales, fabricada en los talleres de Teotihuacén, destinada primoldial-
mente para consumo local y la cerAmica de comercio que figuré notablemente tanto en
el comercio local como en el de larga distancia con origenes en Puebla, Guerrero, la

costa del Golfo o Monte Albén, por ejemplo.

La ceramica local se ha dividido por E. C. Rattray en grupos con base en la compo-
sicion de la pasta y el acabado de superficie. Las subdivisiones de los grupos en tipos se
relizan utilizando criterios basados en la forma, decoracion y color. Por tanto el grupo
y el tipo son las categorias bésicas utilizadas en el ordenamiento cronolégico de las

ceramicas de Teotihuacan.

Las pastas suelen ser muy caracteristicas como para separar los grupos aunque
también se toma en cuenta el acabado de superficie de tal modo que manejan los
siguientes:

1. Grupo mate burdo
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Grupo mate fino
Grupo brunido
Grupo pulido
Grupo compacto
Grupo pintado
Grupo copa

Grupo Anaranjado San Martin

© e NSO W

Grupo Anaranjado Delgado
10. Grupo Granular.

Los grupos Anaranjado Delgado y Granular son considerados foraneos, procentes de
Puebla y Guerrero respectivamente. En el caso especifico de Piramide del Sol, son raros
los ejemplares del Grupo Compacto, Copa y Anaranjado San Martin, por ser grupos

que aparecen el fases muy tardias.

Adicionalmente, existen otros grupos ceramicos como el Lustroso, que no fueron
producidos en la ciudad, pero que tuvieron presencia en ella de manera constante. La
ceramica Anaranjado Delgado fue un indicador de la intensidad del comercio activo o
un tributo durante 300 anos. Se ha conjeturado que este tipo de cerdmica procede de
Puebla porque los fabricantes de la misma vivian en la vecindad del actual pueblo de

San Juan Ixcaquixtla o en Tepexi de Rodriguez [40].

Si bien los ceramistas se especializan en clasificar este tipo de muestras de acuerdo
a sus cualidades visuales, es conveniente también contar con el respaldo de una técnica
cuantativa o semi cuantitativa para diferenciar y clasificar fragmentos deteriorados o
bien para relacionar material detectado en el objeto con el banco de arcilla de proceden-
cia. Por ello, es comin la intervencion de métodos fisicos para la determinacion de la
composiciéon quimica de los materiales cerdmicos. En particular en Teotihuacan, se han
utilizado las técnicas PIXE | RBS ; XRD para determinar la composicion elemental y
fases mineralogicas de muestras de ceramica pero hasta la fecha no se habian realizado

investigaciones basadas en una técnica de espectroscopia laser.

Las muestras de cerdmica que se estudiaron en esta investigacion, fueron propor-
cionadas por el proyecto Piramide del Sol Temporada 2014 y se trata de fragmentos

que ya habian sido previamente clasificados cualitativamente segiin su apariencia fisi-
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Figura 1.1:
Esquema de la Piramide del Sol, donde se indica el Ttnel de Noguera.

ca. En este trabajo se hace enfasis solo en las primeras cuatro fases porque son a las
que pertenecen los fragmentos de ceramica encontrados en las siguientes excavaciones

arqueologicas del arquedlogo Alejandro Sarabia en la Piramide del Sol:
= Ttnel de Noguera
» Fachada Este
= Fachada Norte
= Plataforma Adosada
= Plataforma en U
= Cuspide

La Figura 1.1 es un diagrama de la pirdmide donde se senala la procedencia de los ha-
llazgos. Como se aprecia en la imagen, el tinel que atraviesa la piramide, fue realizado
por Eduardo Noguera en 1933 para distinguir las diferentes etapas constructivas de la

Piramide.
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1.5. Estudios por métodos fisicos en ceramica de

Teotihuacan

Como en otros sitios arqueoldgicos de México y el mundo, en Teotihuacin se han
realizado investigaciones con métodos fisicos, para un conocimiento mas especifico de
la quimica de los materiales ceramicos. A continuacién se mencionan algunos trabajos
de esta indole, cuya finalidad ha sido caracterizar cualitativa o cuantitativamente la

composicion quimica de muestras de ceramica encontradas en esta zona.

En 2012, se ha estudiado la composicién mineraldgica de cerdmica de entre los anos
400 - 100 a. C producida en Cuanalan, un sitio precendente a Teotihuacin, mediante
espectroscopia Raman y de reflexion infrarroja (IRS). Con estas técnicas, se encontrd
una amplia variedad de materiales tales como silicatos (cuarzo, minerales alcalinos y
feldespatos) y oxidos (magnetita, titanio y Ti-magnetita) una combinacién que permite

saber que las temperaturas de coccion son de entre 800-900 °C|46].

El estudio més amplio sobre ceramica prehispanica de Teotihuacan fue dirigido por
Ruvalcaba-Sil. En éste se combinanaron técnicas de haces de iones y difraccion de ra-
yos X (XRD) y se determin6 la composicion de un grupo de muestras de ceramica
del periodo Epiclésico (700-900 d.C.) y Posclasico (900- 1521 d.C), las cuales presenta-
ban los pigmentos rojo, blanco y café en la superficie. La composicién elemental de las
muestras y los pigmentos fue medida por los métodos PIXE y RBS simultaneamente y
las fases mineraldgicas fueron identificadas con XRD. A partir de esta caracterizacion
se encontraron diferencias entre las ceramicas de distintos grupos procentes de tiineles

realizados por Linda Manzanilla en Teotihuacan.

Para el anélisis una porcion de las muestras fue pulverizada y de ella se hicieron
comprimidos excluyendo las partes con pigmentos. Se encontr6 que los elementos rele-
vantes para la caracterizacion de ceramica dependen de la region geografica. En este
caso, variaciones méas altas en la concentracion se producen para los elementos Ca, Fe,
Ti, Sr y Zr. En particular, se encontré una mayor concentraciéon de Fe en los tonos
rojos por la presencia de hematita (FeyO3) en la superficie y de Ti en los pigmentos
blancos, probablemente en forma de 6xidos. Se hiz6 también un analisis de clusters y
por la distancias Euclideanas calculada se encontré que todas las muestras de ceramica

locales son similares en composiciéon y s6lo una, cuya procedencia es ajena al sitio de
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Teotihuacan, muestra diferencias importantes en su composicion|47, 48].

1.6. Objetivos

El objetivo general de este trabajo es distinguir mediante LIBS a las muestras de

distinto tipo de pasta, con base en la relacion de elementos detectados.

Para ello se establecen como objetivos particulares:

s Realizar un estudio de la distribucion de elementos en las muestras como funcion
de la profundidad (depth profiling).

= Considerando los pardmetros variables del plasma, aplicar una correccion a la
intensidad de las lineas de emisién en los espectros para disminuir la desviacion

en las mediciones repetidas.

= Determinar las diferencias quimicas entre diferentes tipos de pasta y entre pasta

y capas decorativas
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Capitulo 2. Fundamentos de los métodos fisicos utilizados

2.1. Espectroscopia de Rompimiento Inducido por
Laser (LIBS)

Las técnicas espectroscopicas de emision atomica, se basan en el anélisis de la luz
emitida al ocurrir una transicién electronica en los d&tomos de una sustancia. Para ob-
tener la emision es necesario vaporizar la muestra, lo cual dard como resultado especies
atomicas neutras y ionicas. Al encontrarse éstas en estados excitados, emitiran fotones
de frecuencias especificas en su regreso al estado base o a un estado de menor ener-
gia. El andlisis de la luz detectada, se vera representado en un espectro de emision,
donde la posicion (longitud de onda) de las lineas permitira identificar a los elemen-
tos presentes, mientras que la intensidad de las mismas podra asociarse, una vez hecha

la calibracion del dispositivo, con la concentracion o relaciéon de masas de los elementos.

Los primeros espectros de plasmas fueron obtenidos del sol, de flamas y descargas de
gas, asi como el tubo Geissler. En espectroquimica, actualmente la fuente més utilizada
es el plasma inductivamente acoplado (ICP) que alcanza temperaturas de alrededor de
10 000 K.

Desde los anos 60’s se hizo evidente el uso potencial del laser en espectroscopia, ya
que un pulso laser podia producir un plasma en aire. Pero s6lo anos después, el plasma

comenzo a ser utilizado como una senal analitica [15].
La técnica de emision atomica LIBS, también llamada espectroscopia de plasma

inducido por laser (LIPS) toma ese nombre ya que consiste en irradiar un material con

un pulso laser de alta potencia para inducir el rompimiento dieléctrico del material y
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generar un plasma de la misma composicion. Este constituye la fuente de luz que pro-

porciona informaciéon sobre la muestra.

Cuando un medio es sometido a un campo eléctrico lo suficientemente intenso, pue-
de ocurrir el rompimiento dieléctrico (breakdown). Esto significa que se produce una
especie de chispa y el medio se vuelve eléctricamente conductor. El mecanismo detras
de este efecto estd basado en la aceleraciéon de electrones libres a altas energias de tal
modo que las colisiones con otros atomos puedan conducir a electrones libres secunda-

rios. Esto comienza un proceso de avalancha que conduce a la formaciéon de un plasma.

El plasma tiene un tiempo de vida determinado: Tras la incidencia del pulso laser
la superficie es calentada, ocurre el rompimiento dieléctrico del material y se forma el
plasma. Este se expande y se forma una onda de choque. Finalmente ocurre el enfria-
miento. En los primeros nanosegundos de vida del plasma la emisién esta dominada
por un continuo de radiacién, debida a la desaceleracion de los electrones antes de la
recombinacion con los iones. Las transiciones electronicas idénicas y atémicas, por otro
lado, se pueden detectar en los primeros microsegundos. Para la captura de la luz se
utiliza un detector o camara rapida, como una CCD y para la dispersion de la luz co-

lectada se utiliza un espectrografo.

Las intensidades a frecuencias épticas, requeridas para producir el rompimiento en
aire pueden ser alcanzadas por un laser con (Q-Switch con duraciones de nanosegundos.
En medios solidos, el rompimiento puede conducir a una modificacion de las propiedades
del material , al dano o a la remocion completa del mismo Los mecanismos detras
del rompimiento con pulsos 6pticos son diferentes de aquellos para campos eléctricos
estaticos y también dependen de la duraciéon del pulso.

Con cada pulso laser se obtiene un espectro; aunque también es posible hacer una
acumulacion de espectros para realizar un promedio de mediciones. La técnica también
permite hacer mediciones en funcion de la profundidad (depth profiling); para ello se
adquiere una secuencia de pulsos sucesivos sobre el mismo punto. Tipicamente los limi-
tes de deteccion de la técnica son del orden de partes por millon (ppm) y en algunos

casos de partes por billon (ppb).

En la Figura 2.1 se muestra un esquema exprimental de un dispositivo de LIBS. El

pulso se un laser es concentrado con una lente sobre una superficie y producir un plasma
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Figura 2.1: Dispositivo
para experimentos de LIBS

sobre la muestra. La emision es colectada con fibra 6ptica en instantes especificos, luego

es analizada con el espectrografo y procesada en una computadora.

2.1.1. Procedimiento LIBS

Un procedimiento analitico de LIBS consiste, a grandes rasgos, en los siguientes

eventos:

e Irradiacién de la muestra: Un pulso laser a frecuencias 6pticas, con una dura-
cion del orden de nanosegundos es concentrado sobre un area especifica de la muestra
(del orden de micrometros cuadrados) con una lente convergente u otro un sistema/
elemento optico. Para producir un plasma usando un laser, la irradiancia minima (um-
bral) requerida es de entre 108W/cm?— 10" W/em? dependiendo del material. Esto se

consigue con pulsos de nanosegundos y energias de decenas o centenas de mJ.

Los pulsos de picosegundos o femtosegundos, no son muy usados para aplicaciones
analiticas pues se deben considerar otros fenémenos del plasma, como son: absorcion
Optica no lineal, efectos fuera de equilibrio de excitaciones vibracionales, decaimiento

en avalancha y fenémenos de calentamiento supercritico.
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e Procesos de ablacién: Si la densidad de potencia recibida por la muestra es lo
suficientemente alta (alrededor de 10°W/cm? para solidos), se produce la ablacion des-
de nanogramos hasta microgramos de sustancia, la cual instantdneamente se calienta

dando lugar a un plasma con una temperatura superior a los 10 000 K.

e Formacién del plasma: A esas temperaturas ocurre el rompimiento, es decir
el material ablacionado se disocia, en especies excitadas idnicas y atomicas. El plasma
aparece a la vista como un destello luminoso. La tasa inicial de expansion de éste es de
10°m/s — 10°m/s, por lo que la emision estd acompafiada de un estruendo debido a la

onda de choque proveniente del volumen focal.

¢ Emisiéon de luz y analisis espectral: La emision es captada con fibra éptica
y dispersada en un espectrografo segtin su llongitud de onda. En los primeros microse-
gundos de vida del plasma ocurren transiciones electrénicas atéomicas y iénicas. Dado
que la emision se encuentra en evolucion constante, es necesario contar con resolucion
temporal, para ello se usa un dispositivo de rapida adquisicion como una cdmara ICCD
v si es necesario un generador de retrasos. Este dispositivo activa al detector una cierta

cantidad de tiempo después de recibir una senal de disparo (trigger) del laser.

Con cada pulso del laser se obtiene un espectro, es decir, una sola medicién. Para
minimizar el efecto de las variaciones en la intensidad puede hacerse una acumulacién

de espectros repitiendo los pulsos.

2.1.2. Evoluciéon del plasma inducido por laser

Las mediciones en LIBS son realizadas usando la deteccion resuelta en tiempo pues
el plasma y en consecuencia la emision evolucionan rapidamente. Puesto que el mayor
interés es detectar lineas de emision especificas, se debe discriminar el intervalo donde
las sefiales de interés predominan. El simbolo t; (gate delay) es el retraso del inicio de
la observacion o captura de la luz respecto a la formacion del plasma y ¢, (gate width)
es el periodo durante el cual es colectada la luz. En cada experimento deben elegirse

los valores temporales mas convenientes de t; y t,,.
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En los primeros instantes (cientos de nanosegundos), la ionizacion es alta y el plas-
ma emite un continuo de radiaciéon que decae méas rapido que las lineas espectrales.
El continuo, es debido principalmente a los eventos de recombinacion y a la emision
Bremsstrahlung. En este proceso los fotones son emitidos por electrones desacelerados
en colisiones. Cuando ocurre la recombinaciéon ion-electron, se forman atomos neutros
y moléculas. Entonces, los electrones libres que son capturado en niveles i6nicos o ato-

micos de energia, ceden su exceso de energia cinética en forma de fotones.

Las lineas de emision caracteristicas de los elementos presentes, pueden ser obser-
vadas mientras el plasma se enfria mientras se expande a velocidades supersénicas,. Un

esquema de la evoluciéon temporal de la emisiéon en LIBS se muestra en la Figura 2.2

Un ¢4 mayor, ayuda a remover la luz blanca o ruido que se detecta en los instantes
tempranos del plasma; pero si es demasiado grande es posible que las lineas ya hayan
decaido también. El tiempo de adquisicion t,, regula la cantidad de luz que entra en el

detector y un valor puede mejorar la definicion de las lineas de emision.

2.1.3. Estudio de la emisién o6ptica

Las lineas de emision del espectro obtenido son, entonces, curvas que muestran la
distribuciéon de la intensidad de la transicion como funcién de las longitudes de onda.
Las cuales se relacionan con los niveles atémicos y moleculares de energia mediante de

la ecuacion AE = he/)\, donde h es la constante de Planck.

La intensidad integrada de dichas lineas espectrales puede ser asociada con la den-
sidad de las especies emisoras y esto a su vez puede ser asociado con la concentracion
local de elementos en la muestra. Utilizando curvas de calibraciéon elaboradas a partir de
muestras de referencia, es posible cuantificar la presencia de trazas de elementos espe-
cificos, o bien puede usarse el método llamado calibration-free. Las lineas mas intensas
en un espectro son emitidas o absorbidas en transiciones que involucran el estado base
(resonantes) y otros niveles bajos, mientras que las lineas que involucran niveles méas

altos se vuelven progresivamente débiles conforme se aproximan al limite de ionizacion.
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2.2. Fundamentos de ICP-OES

La espectroscopia de emision 6ptica (o atémica) con plasma inductivamente acopla-
do (ICP-OES) es una de las técnicas mas importantes para el analisis quimico elemental
ya que puede usarse para la determinacion de 74 elementos de la tabla periddica en di-
ferentes matrices. Utiliza el plasma acoplado para producir iones y atomos excitados
que emiten radiacion electromagnética a longitudes de onda caracteristicas de un ele-
mento en particular. La intensidad de la emision de una linea es un indicativo de la
concentracion del elemento en la muestra. Pueden determinarse concentraciones en el

intervalo de pg/L hasta g/L.

2.2.1. Formacién del plasma y emisién

El plasma que se utiliza es producido mediante induccién electromagnética. Se uti-
liza una bobina de cobre de radiofrecuencia (RF) con dos o més espiras colocada en un
arreglo de tres tubos de cuarzo concéntricos, como se muestra en la Figura 2.3, el cual es
conocido como antorcha. A la salida de la antorcha se forma un plasma de argén, cuyos
iones y electrones se mueven de manera independiente. El movimiento de las particulas

cargadas es impulsado por el campo eléctrico alternante.

La bobina de induccién esta protegida del plasma por uno de estos tubos. Para

evitar que los tubos se fundan, se hace pasar un flujo de argén muy intenso (refrige-
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rante) el cual cruza tangencialmente el interior del tubo exterior, cuyo didmetro es de
alrededor de 20 mm. En muchos casos, el tubo exterior termina directamente arriba de
la bobina de induccién. Algunas antorchas tienen una extension de dicho tubo con una
o mas ranuras dirigidas hacia la entrada del sistema Optico. Esto ayuda a mantener el

aire del ambiente lejos del plasma evitando la formacién de ozono y 6xidos de nitrégeno.

La muestra se introduce en el tubo central llamado inyector, cuyo didmetro es de
entre 0.8 mm y 2 mm.. Es preferible un flujo de gas lento, pues cuanto mayor sea el
tiempo de permanencia en el plasma, el aerosol absorbera més energia y se producira
una senal de excitacion més alta. El tubo intermedio tiene el proposito de hacer que el
Argon (gas del plasma) tenga un patron tangencial a lo largo del tubo externo, justo
antes de donde se produce el plasma, ademés de permitir la introduccion de otro flujo
de gas auxiliar. Su funcién es mantener el plasma lejos de la punta del tubo inyector
tanto como sea necesario. Esto es muy importante para disoluciones con alto contenido

de solidos disueltos.

Antes de iniciar el plasma, primero se purga el sistema para eliminar los gases mo-
leculares como nitrogeno y oxigeno, pues éstos absorben tanta energia que el plasma
dificilmente se puede formar. Luego se aplica un campo eléctrico de alta frecuencia y un
campo magnético alterno alrededor del mismo. Entonces, una descarga enciende el gas
de argon y los portadores de carga son acelerados dando lugar a un plasma. Finalmente,

se introduce la muestra en forma de aerosol en el sistema.

El plasma tiene la forma de un toroide y esta forma permite la inyeccion de la
muestra hacia el plasma, en un flujo de argén que contiene la muestra nebulizada en un
aerosol muy fino (canal de la muestra). El tiempo de permanencia de la muestra en el
plasma es de pocos milisegundos. La zona mas caliente del plasma alcanza temperaturas
de 10 000 K. Después de que la muestra en aerosol ha pasado por la zona de mayor
temperatura no tiene mayor suministro de energia, por lo cual la energia contenida es

irradiada y la temperatura disminuye.

Las moléculas de la muestra nebulizada que ha sido introducida en el plasma, co-
lisionan con los electrones y iones cargados de éste, y se descomponen en atomos y
iones. Las transiciones electronicas en las particulas excitadas dan lugar a una emision

de frecuencias especificas que es colectada mediante un sistema de deteccién o camara
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Optica que consiste en lentes y un espectrografo. Una vez separada por longitudes de
onda, la intensidad de la luz es medida con un tubo fotomultlicador o bien se utiliza
un dispositivo de cargas acopladas CCD, que es un arreglo de fotodetectores semicon-
ductores. La intensidad de cada linea es comparada con curvas de calibracién hechas

previamente con estandares de los elementos requeridos.

2.3. Fundamentos de SEM-EDS/EDX

El nombre de la técnica en inglés es Scanning Electron Microscopy with Energy-
dispersive X-ray spectroscopy, que se traduce como Microscopio electronico de barrido

con Espectroscopia de rayos X con dispersion de energia.de

El microscopio SEM fue desarrollado principalmente debido a las limitaciones de
la microscopia 6ptica. Las longitudes de onda de la luz visible s6lo permiten ver obje-
tos con resolucion del orden de décimas de micras; por otro lado, en los microscopios
Opticos un objetivo de alta potencia tiene corta distancia focal lo cual incrementa el
angulo de apertura y disminuye la profundidad del campo. EI microscopio electrénico,
en cambio, tiene una mejor resolucién gracias al uso de electrones, tiene ademéas un

angulo de abertura muy pequeno y por tanto un mayor campo de profundidad.

Los electrones de una fuente o catodo, usualmente un filamento incandescente (tungs-
teno por ejemplo), son enfocados en una muestra, ahi son retrodispersados (reflejados)

y colectados a su regreso con un detector. Luego se procesa una imagen visible.

EL anodo, una placa positivamente cargada, se encuentra cerca del filamento y cerca
de ella se colocan otras placas con carga negativa para dirigir los electrones hacia el
centro del anodo (Fig. 2.4) Esto constiye un canon de electrones cuya velocidad es
controlada por el voltaje del &nodo y el catodo. Para colimar los electrones que salen

del candn se crea un campo magnético con bobinas.

Cuando los electrones colisionan con otros electrones de la muestra producen elec-
trones secundarios y cuando inciden con un nicleo, los electrones son retrodispersados.
Un detector de electrones es ubicado en la caAmara de la muestra. Puesto que tiene un
potencial positivo, el detector atrae a los electrones secundarios y puede formar una

imagen de la topografia superficial a partir de variaciones de contraste.
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Figura 2.4:

Diagrama de un canén de electrones y del sistema magnético para la colimacion del haz

Los equipos SEM utilizan un detector del tipo Everhart-Thornley, el cual consiste
en un centellador, o material luminiscente dentro de una jaula de Faraday al interior de
la cAmara del microscopio. Un voltaje bajo positivo es aplicado a la jaula de Faraday
para atraer los electrones secundarios con energia menor a 50 eV. Otros electrones en
la cAmara no son atraidos y so6lo alcanzaran al detector si su direccion de viaje los lleva
ahi. El centellador tiene un voltaje positivo alto (10 keV) para atraer a los electrones

incidentes y convertirlos en fotones, que después seran llevados en un fotomultiplicador.

El detector también puede ser usado para colectar electrones retrodispersados apli-
cando un voltaje negativo a la jaula de Faraday para apagarla. Sin embargo, se obtienen

mejores imagenes usando un detector de estado sélido BSE (Back-scatter electron).

Los electrones retrodispersados permiten construir un mapeo de la densidad de la
superficie ya que una zona con bajo peso atomico de la muestra no regresard tantos

electrones como una de peso alto.

La imagen de la superficie serd formada por la cantidad de electrones retrodisper-
sados en combinacion de la topografia y la densidad de la muestra. El contraste en
la imagen obtenida solo por retrodispersion es determinado por el nimero atémico de
los elementos en la muestra. La imagen mostrara la distribucion de las diferentes fases
quimicas en la muestra. Dado que estos electrones son emitidos por zonas profundas de
la muestra, la resolucion de la imagen no es tan buena como la obtenida para electrones

secundarios.
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La interaccion del haz con los &tomos puede excitar un electréon en una capa interna,
expulsandolo de éste mientras se crea un hueco que sera llenado por un electréon de una
capa externa. La diferencia entre los niveles de energia puede dar lugar a un rayo X. El
numero y la energia de los rayos emitidos pueden ser medidos por dispersion de energia
(EDS). Esta emision contiene frecuencias especificas que permiten identificar a los ele-
mentos presentes, hasta en un 1 %, dependiendo del elemento, y con una profundidad de
1um -2 pm . Las imagenes topograficas obtenidas a partir de electrones secundarios pue-

den tener una magnificacion de hasta 100 000 X y una resolucion espacial mayor a 50 A.

Los rayos X también pueden ser usados para formar mapeos, perfiles de lineas, mos-

trando la distribucién de la composiciéon elemental en la superficie de la muestra.

El dispositivo sirve para estudiar muestras solidas (metales, ceramicas, polimeros,

minerales) pues éstas deben ser estables en la camara de vacio donde se hace el analisis.



Capitulo 3

Caracterizacion de plasmas

inducidos por laser

Un pulso laser con suficiente energia puede generar un plasma al interaccionar con la
materia provocando la ablacién de una porcion (o algunas particulas) de ésta, mediante
un proceso denominado rompimiento dieléctrico del material. Para producir plasmas
se utilizan laseres pulsados de alta potencia que operan de la region infrarroja a la
ultravioleta. Los plasmas de LIBS a presion atmosférica, son generados por irradian-
cias mayores a 108TW//cm? y los pulsos tipicamente tienen una duracién del orden de

nanosegundos.

3.1. Concepto de plasma

Un plasma se compone de atomos neutros, iones y de una nube de electrones libres;
aunque también puede contener moléculas. La ionizacion puede ocurrir, por ejemplo,
cuando un material es calentado lo suficiente como para que el movimiento térmico de
los atomos provoque el rompimiento de la estructura del material, por impacto elec-
tronico, por incidencia de radiacion electromagnética en el material, etc. Por tanto, las
diferencias de potencial suficientemente grandes, fotones muy energéticos o cavidades

resonantes de radiofrecuencia pueden dar lugar a un plasma.

En las nubes ionizadas ocurren diversos fenémenos relacionados con la aparicién
de campos eléctricos y el movimiento de cargas eléctricas dentro de los mismos. El
movimiento de cargas eléctricas emitird radiacion electromagnética, ya sea con un es-

pectro continuo (radiacion Brehmsstrahlung ) o con un espectro discreto (desexcitacion,

32
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molecular, atémica o iénica). Si el plasma no tiene una fuente continua de excitacion,
eventualmente la nube ionizada se expande y enfria alcanzando asi el equilibrio ter-
modindmico. Los iones capturan electrones libres y, una vez convertidos en atomos o

moléculas neutras, tratan de alcanzar un estado de minima energfa electrénica.

La formacién y evolucién de un plasma de ablacion incluye los procesos de evapora-
cion, inicio del plasma, expulsion de dtomos, iones, especies moleculares y fragmentos

en una pluma de plasma; expulsion hidrodinamica, ondas de choque, etc.

En un plasma de LIBS observado en los intervalos de tiempo tipicos (primeros micro-
segundos), solo especies neutras y una vez ionizadas estan presentes en una proporcion

significativa. Por tanto, s6lo estas especies suelen ser consideradas.

En el analisis espectroscopico del plasma, se hace una distincion entre elementos
quimicos y especies con diferente grado de ionizacion del mismo elemento presente en el
plasma. Por convencion, las especies neutras y una vez ionizadas se indican colocando

enseguida del simbolo del elemento un I o I, respectivamente.

3.1.1. Rompimiento

La obtencion del rompimiento dieléctrico (breakdown) debido a la excitacion éptica
puede atribuirse al mecanismo de ionizacién del medio por absorcién multifotonica o
bien a la ionizaciéon por cascada o avalancha en la region focal, iniciando por un electron

libre inicial o alguna impureza con bajo potencial de ionizacién.

Los electrones adquieren energia al ser acelerados por el campo eléctrico del laser y
chocan con atomos neutros; si tienen la energia suficiente ionizan el medio y el proceso
comienza nuevamente. A tiempos largos la misma ionizacion inicial del gas produce una
separacion de carga espacial que crea campos eléctricos extraordinariamente grandes,
lo cual contribuye a reforzar los procesos de ionizacion subsequentes. Por consiguiente,

la concentracion de electrones crece con el tiempo y una avalancha ocurre.

El umbral de rompimiento es usualmente especificado como la minima irradiancia

necesaria para generar un plasma visible.
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Eventos que caracterizan la ablacion laser.

3.1.2. Ablaciéon Léaser

La ablacion laser consiste la extraccion o remocién de particulas de un material como
resultado de la interaccion de la luz con la materia. Los fotones altamente energéticos
del laser, calientan la superficie y causan la evaporacion de particulas y la formacion
de un plasma de ablacién. La ablacién laser comprende los procesos de evaporacion,
inicio del plasma, expulsion de atomos, iones, especies moleculares y fragmentos en una

pluma de plasma; expulsion hidrodinamica, ondas de choque, emisién, etc.

Al utilizar pulsos de nanosegundos la remocion de material se lleva a cabo fuera del
equilibrio, y se debe a procesos microscopicos térmicos y no-térmicos. Se ha establecido
que la energia de excitacion es proporcional al material removido, siempre y cuando la
capa ablacionada por un pulso sea del orden de la profundidad de penetracion 6ptica.
Atn cuando estos pulsos son cortos, los procesos térmicos en el material son dominan-
tes y la luz incidente interacciona con el plasma causando absorcion parcial del pulso.

Algunos de los procesos involucrados en la ablacion se describen a continuacion:

Ablacién Térmica: Comienza con la excitacion del material por uno o varios foto-
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nes. Si la energia de excitaciéon es instantaneamente convertida en calor, el incremento
en la temperatura cambia las propiedades 6pticas del material y consecuentemente cam-
bia la absorciéon de energia. El aumento en la temperatura del material puede resultar
en ablacion con o sin licuefaccion del material. Por otro lado, el aumento de la tempe-
ratura induce esfuerzos en los componentes moleculares o atémicos del material, lo que
también podria derivar en ablacién que incluso podria ser explosiva si los esfuerzos son

muy grandes.

Ablacién Fotoquimica: La excitacion debida al pulso puede resultar directamente
en rompimiento de enlaces. Como consecuencia, &tomos, moléculas, cimulos y fragmen-
tos se desprenden de la superficie. También se podrian producir defectos inducidos por
la luz que generen esfuerzos en el material, y produzcan ablacion pero sin cambiar la

temperatura de la superficie.

Ablacién Fotofisica: Se toman en cuenta procesos térmicos y no térmicos. Los
defectos, esfuerzos y cambios volumétricos en el material tendran una influencia domi-
nante en el proceso.

Defectos en el material:

3.1.3. Profundidad de absorcion

La profundidad de absorcion de la radiacién laser Z, depende de la profundidad de
penetracion ¢ y de la longitud de difusion térmica L, correspondientes al material del

blanco y esta dada por la siguiente expresion [15]:

2
Z=0+L=, + ) —r (3.1)
Whoo PCs

donde w es la frecuencia de radiacion laser, g la permeabilidad magnética en va-

cio, o la conductividad eléctrica,  la conductividad térmica, p la densidad, ¢, el calor
especifico y 7 el ancho del pulso laser. La profundidad de absorcion de energia es mas
eficiente para materiales con valores de x grandes. También se puede estimar la masa
del blanco efectiva que interacciona con la radiacion laser, ya que el volumen irradiado
corresponde a Z Sy, con Sy el area del haz o laser enfocado, de esta manera la masa del

blanco efectiva que es irradiada con la luz del laser estd dada por ecuacion (3.2)
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m = ZSyp (3.2)

3.2. Caracterizacién de un plasma

En un plasma las particulas exhiben un comportamiento colectivo debido a la presen-
cia de fuerzas eléctricas, de tal modo que una particula cargada en el plasma interacciona
simultaneamente con muchas otras. No obstante, en la region macroscopica, la fuerza
de Coulomb es en promedio igual a cero, debido a que el nimero de iones y electrones

en un plasma es el mismo, por lo cual en la regién microscopica sus campos se cancelan.

La condicion de neutralidad eléctrica so6lo puede ocurrir bajo condiciones de equi-
librio, sin fuerzas externas, a distancias donde se obtiene un balance entre la energia
térmica de las particulas, que tiende a perturbar la neutralidad eléctrica, y la energia
potencial electrostatica resultante de cualquier separaciéon entre cargas, que tiende a
restaurar la neutralidad con fuerzas electrostaticas intensas. El volumen del plasma
debe ser lo suficientemente grande como para contener un gran ntimero de particulas
y lo suficientemente pequeno en comparacion con las longitudes caracteristicas en don-

de se presentan variaciones de parametros macroscopicos como densidad y temperatura.

Aunque el plasma es neutro en la regiéon macroscopica, si se consideran pequenas
perturbaciones, provenientes de agentes externos al plasma, que generen potenciales
instantaneos en un punto, entonces la interaccion de Coulomb no es cero para ambos

tipos de particulas.

El potencial electrostatico de una particula cargada con que se perturba a un plasma,
es atenuado exponencialmente con la distancia con una constante de decaimiento dada

por Ap, la longitud de Debye (o distancia de apantallamiento de Debye), definida como:

N} k’Te
nee?

Ap = (—)"? (3.3)

donde £y es la permitividad eléctrica del vacio, e la carga del electron, n. la densidad
de electrones, k la constante de Boltzmann y 7T, la temperatura electronica del plasma.
Fuera de esta esfera las interacciones son despreciables en comparacion con el valor

dentro de la cubierta. Por tanto, el plasma es cuasineutro, excepto para pequenas fluc-
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tuaciones de voltaje que son atenuadas alrededor de distancias del orden de Ap[30].

El efecto de escudo o barrera de la esfera de Debye es una caracteristica de todos
los plasmas y no ocurre en todos los medios que contienen particulas cargadas. Un
gas ionizado se denomina plasma si la longitid de Debye es pequena comparada con la

dimensién total del plasma, es decir:

Ap <<d (3.4)

donde d es una longitud caracteristica del plasma, tal como su didmetro o longitud.

La longitud de Debye también puede considerarse como la distancia sobre la cual
las fluctuaciones de los potenciales eléctricos pueden aparecer en el plasma; tales varia-
ciones corresponden a una conversion de la energia cinética térmica de las particulas en

energia potencial electrostatica.

La esfera de Debye se define como una esfera dentro del plasma cuyo radio es igual

a Ap. El namero de electrones Np dentro de dicha esfera esta dado por:

4 .
Ah)zzgﬂA%nE (3.5)

Dado que el efecto de apantallamiento es resultado del comportamiento colectivo
dentro de la esfera de Debye, es también necesario que el nimero de electrones dentro

de la misma sea muy grande (ec. 3.6):

neAd >> 1 (3.6)

Esto significa que la distancia promedio entre electrones debe ser muy pequena en com-

paraciéon con la longitud de Debye.

La neutralidad macroscopica del plasma, expresada en la ecuacion (3.7) también
puede ser considerada como un criterio de la existencia de un plasma y puede expresarse

como sigue:

Ne = ZniZi (3-7)

donde n; es la densidad de iones y Z; es el nimero atémico de cada ion. Otra propiedad
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importante del plasma es la estabilidad de la carga neutra macroscopica.

Aunque los electrones y los iones se encuentran en conjunto en equilibrio, esto es el
resultado promedio de muchas interacciones entre éstos. Si el plasma o una region de
éste es perturbada por algtun factor externo y se genera una pequena separacion de car-
ga dentro de él, surgirdn fuerzas de restauracion para regresar a la neutralidad. Debido
a la gran diferencia de masas entre iones y electrones, serdn éstos los que respondan

primero a dichas fuerzas.

Si la fuerza externa se remueve instantaneamente, el campo eléctrico interno oca-
siona una separacion de carga colectiva que acelera a los electrones en un intento por
restaurar la neutralidad. Sin embargo, a causa de la inercia, los electrones se mueven mas
alla de la posiciéon de equilibrio y se produce un campo eléctrico en direccién opuesta.
Esta secuencia de movimientos se repite periédicamente con una transformaciéon con-
tinua de energia cinética en energia potencial y viceversa, resultando en oscilaciones
colectivas rapidas de los electrones alrededor de los iones masivos. A pesar de este pro-
ceso, el plasma conserva su carga neutra macroscopica. La frecuencia angular de las

oscilaciones colectivas de electrones, también llamada frecuencia de plasma esta dada

por [?|:

Wy = ("662 )1/2 (3.8)

Meo
donde m, es la masa del electron, la frecuencia w, es conocida como la "frecuencia del
plasma” y 7 = 1/w,, es el tiempo que se requiere para que un electrén se desplace una
distancia igual a Ap para mantener la neutralidad del plasma cuando se produce alguna

perturbacion.

Por otro lado, como se explicard mas adelante, uno de los conceptos mas importan-
tes en fisica de plasmas es el de equilibrio termodinamico local (ETL). En el caso de
un plasma, el ETL se asume cuando los procesos colisionales son dominantes en com-
paracion con los radiativos. En ese sentido, se considera que los procesos de excitacion
y desexcitacion, de los iones y atomos neutros, son debidos a colisiones. Si la densidad
de electrones n, es alta, la frecuencia de colisiones es elevada y predominan este tipo

de procesos.
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La condicion de que los estados atéomicos y i6nicos sean poblados y despoblados
predominantemente por colisiones electrénicas, antes que por radiacién, requiere una

densidad suficiente para asegurar una alta tasa de colisiones. .

3.3. Equilibrio Termodinidmico Local en plasmas

Cuando existe el equilibrio, las propiedades del plasma tales como las poblaciones
relativas de los niveles de energia y la distribucion de la velocidad de las particulas, pue-
den ser descritas por el concepto de temperatura. Como el equilibrio termodinamico
raramente estd definido para un sistema, se utiliza una aproximacién itil: el Equilibrio
Termodindmico Local (ETL). Para esto, lo que se requiere es que el equilibrio ocurra
en una region del espacio. Existe ETL en el plasma si para una misma temperatura se
cumplen simultdneamente: la funciéon de Planck para la radiacién de cuerpo negro, la
distribucion de Boltzmann para la poblacion de estados excitados y la distribucion de

velocidades de Maxwell.

Los mecanismos que se verifican en un plasma se pueden agrupar en dos categorias:
excitacion y ionizacion causadas por colisiones y por procesos radiativos, los cuales pue-

den ser de tres tipos: emisién espontanea, emision estimulada o absorcion.

En ETL se considera que un estado excitado podria tener una mayor probabilidad
de ser desexcitado por medio de una colision electrénica que a través de un proceso
radiativo. Esto requiere una densidad suficiente para asegurar una alta tasa y frecuencia
de colisiones. La densidad més baja para asegurar esta condiciéon esta dada por el

siguiente criterio [13]:

ne > 1.6 x 102VT(AE)[em™) (3.9)

donde AE(eV) es la energia de transicion més alta para la cual la condicion se
cumple y T'(K) es la temperatura del plasma. Este criterio es una condiciéon necesaria
aunque insuficiente para que exista el ETL y es tipicamente satisfecha durante los pri-

meros instantes de vida del plasma.

Los plasmas tipicos de LIBS pueden ser descritos por un ETL, ya que la falta de

equilibrio debida a procesos radiativos puede despreciarse. Por tanto, la temperatura y
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la densidad electronica del plasma, T, y n. respectivamente, pueden calcularse a partir
del espectro de emision del plasma, suponiendo que éste se encuentra en ETL, que es
opticamente delgado y que el ensanchamiento de las lineas de emision esta dominado
por efecto Stark. Para cada punto ademas, debe seguir siendo posible encontrar un pa-
rametro de temperatura que satisfaga las distribuciones de Boltzmann, Saha y Maxwell
[13].

3.3.1. Distribuciones estadisticas

Al considerar un equilibrio térmico, el sistema resulta ser un ensemble canonico,
es decir, es un sistema que solo intercambia energia con los alrededores manteniendo
constante su volumen, dado que N permanece fijo,. En muchos casos, varios estados
son degenerados; estos pueden contarse usando tantos términos en la funcién de parti-
cion como niveles degenerados estén presentes. Entonces se define N,, como la suma de
las densidades en los estados cuanticos n de una energia dada, introduciendo los pesos

estadisticos g,, los cuales indican el nimero de estados degenarados:

Nn gn€xp [_k?“n} — gn€IP [_BEn}
)

NS e [FR] T QT

donde 8 = %, Q(T) es la funciéon de particion, E,, es la energia del estado n, T la

(3.10)

temperatura absoluta y k la constante de Boltzmann.

La proporcién entre las densidades de &tomos o iones de la misma especie quimica y
el mismo estado de ionizacién en los diferentes estados de energia F, v E,,, empleando
la ec. (3.10) es:

_E, _
N,  gnexp[75*] _ g—"exp {_ EnkTEml

— 3.11
N = gmeap [22] ~ om (a-11)

donde el numerador y el denominador son los llamados factores de Boltzmann asociados

con los niveles de energia E, v E,,
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3.4. Ecuaciéon de Saha

Es posible determinar la temperatura y la densidad electrénica del plasma de abla-
cion. Estos céalculos se realizan bajo el supuesto de que el plasma se encuentra en
equilibrio termodinamico local (ETL), es opticamente delgado y de que el ensancha-

miento de las lineas de emision estd dominado por el efecto Stark.

En un plasma en ETL, las poblaciones de los niveles de energia para una especie
en particular en una determinada posicion dentro del plasma, estan descritas por la

ecuacion de Boltzmann:

N? g?
NS @) (3:12)

donde el superindice se refiere a la ionizacion de las especies, siendo z = [ y z = I], para
especies neutras y ionicas respectivamente. N7 , g7 y E7 siguen siendo la poblacion,
la degeneracion y la energia del nivel superior de las especies con grado de ionizacion
z, N*y Q*(T) son el nimero de densidad y la funcion de particion de las especies a

temperatura T, respectivamente. Siendo la funcién de particion:

Q(T) =) gie P/HT (3.13)

Como se ha mencionado, los plasmas en ETL pueden ser caracterizados por una
sola temperatura que describe la distribucién de especies en los niveles de energia, la
poblaciéon de los niveles de ionizacion o la energia cinética de los electrones y particulas
més pesadas. Consecuentemente, la temperatura de excitacién que controla la poblacion
de los niveles atémicos y ionicos de energia deberia ser la misma que la temperatura
de ionizacion, la cual determina la distribucion de los atomos del mismo elemento en
diferentes grados de ionizacion. Esta tltima distribucion esté descrita por la ecuacion
de Saha, la cual en el caso de especies neutras y una vez ionizadas del mismo elemento
puede ser escrita como el cociente entre los niameros de densidad de las especies.

N (27rmekT)3/2 QH(T) —(Eion—AEjon)/ kT

Ne = e

i 5 o (3.14)

donde n,. es la densidad electronica del plasma, Ny NI son los niimeros de densida-
des de especies neutras y una vez ionizadas, respectivamente. F;,, es el potencial de
ionizacion de las especies neutras en su estado base, m, es la masa del electréon y h es

la constante de Planck. El factor AE;,, |?| es una correcion a la energia de ionizacion
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(valores tipicos de 0.1 eV) y debe ser tomado en cuenta para cilculos precisos.

3.5. Determinaciéon de la temperatura electrénica

Cuando las hipotesis del ETL son satisfechas, la temperatura del plasma puede ser
calculada a partir de la relacion de intensidades de un par de lineas espectrales origi-

nadas en diferentes niveles superiores del mismo elemento y grado de ionizacion.

Suponiendo que el nivel de poblacién sigue una distribucion de Boltzmann, la emisi-
vidad total espectralmente integrada % (Wm™>sr~"), para una transicion entre el nivel
superior j y el nivel inferior ¢, de las especies en una posicion dada en el plasma, puede

ser escrita (para plasmas opticamente delgados) como:

huw he
= —A%N, =
c 47 7 47T/\j2'

A%,N? (3.15)

J

donde A%es la probabilidad de transicion y Aj; la longitud de onda.

Por lo cual al sustituir el valor de N} dado por (3.12) en (3.15), se obtiene:

z
£ — he N* o BT

= T A% (T gie (3.16)

Despejando y tomando el logaritmo natural, la ecuacion (3.16) se transforma en:

€% N\; 1 heN*
I L R O | 3.17
" (A;-g;-) g T (QZ(T)) (3.17)

7

Esta ecuacion conduce a un ajuste lineal (llamado gréafico de Boltzmann) si la mag-
nitud del término del lado izquierdo es representada contra la energia del nivel superior,
para varias transiciones del mismo grado de ionizacion (i.e. z fijo). La temperatura pue-

de entonces deducirse de la pendiente del ajuste sin conocer N* ni Q*(T).

Una formula alternativa en términos de la intensidad de la linea integrada (ntimero
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de transiciones por unidad de volumen por unidad de tiempo) es

Iy = N?Aj; (3.18)

J

Sustituyendo el valor de N7dado por (3.12) se obtiene:

N* .
I = A gie Ei/kT 3.19

"= gy 1
De donde:

4m\

En estos términos la ecuacion (3.17) se reescribe como sigue.

I 1 N*
n(Gh) = rmen () o

Debido a que las lineas de emisién de diferentes grados de ionizacion estan usual-
mente presentes en plasma inducido por laser, una combinacién de las distribuciones de
ionizacion de Saha y de excitaciéon de Boltzmann puede ser usada para medir la tem-
peratura electrénica. La forma mas comtun de la relaciéon acoplada de Saha- Boltzmann

toma la forma de la razon de irradiancia de la emision iénica/atomica.

Sustituyendo en (3.14) los valores de Ny N7 para z = 1 y z = I dados por (3.16),

se obtiene:

- TLI c
QU Avmejigne ™ T (2mmekT)*2 Q'(T) (5, b i

QU Al el gl T QD) (3:22)

donde los subinices nm y ji indican transiciones entre niveles n — my 7 — ¢; siendo
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n y j los niveles superiores en cada caso.

Al reordenar (3.22) resulta:

11 IT D1y T
&ji _ Aji 9j Anm 2(27TmekT)3/2 e~ (Bion—ABion+ B! —Ep) /KT (3.23)
E{Lm A{ngfz)\jlzl neh3 .

Aqui Ej,, es el primer potencial de ionizacion y AE;,, es el pardmetro de correccion

de la energia de ionizacion mas bajo.

La forma acoplada de la distribucion de Saha-Boltzmann puede ser linealizada y

rearreglada quedando como:

ell AL gInIl 2(27rmkT)?2\  (Bion — AEipn + BN — EI
m( i o i ) :ln( (2mmcKT) )—( i~ Bn) (3.24)

el Al gL neh3 kT

Asimismo, en términos de la intensidad de la linea utilizando la ec. (3.20) se obtiene:

it mmn 2
1L, AlTgIT ol T (3.25)

nm< ji

In (IﬁAimgé ) = In (2(27TmekT)3/ 2) _ (Bion — AEjon + EIf — BI)

Graficando el cociente logaritmico de varias lineas de emisién atémicas y idnicas
como funcion de sus diferencias de energia se obtiene una curva con tendencia lineal,

cuya pendiente es inversamente proporcional a la temperatura electronica (en ETL).

Adicionalmente, la densidad electronica puede ser obtenida a partir de la intersec-
cion con el eje. En contraste con el grafico de Boltzmann, el grafico de Saha-Boltzmann
no requiere de una calibracion con intensidad absoluta, ya que los factores geométricos

se cancelan en el cociente.

Cuando otras fuentes de ensanchamiento son despreciables, como en el caso de LIBS,
se puede aproximar Ajpe ~ Algirr v usarse la ecuacion (3.26) para calcular el valor

de n. conociendo el ancho de la linea a partir de un ajuste lorentziano.[13, 15|
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Ne
AAStark = 2wem (326)
Una tabla de valores para el parametro de impacto electréonico w, puede consultarse

en el libro de Griem [51].



Capitulo 4
Técnicas experimentales

En esta seccion se describen las muestras utilizadas, la configuracion experimental

en ambos casos y las mediciones que se implementaron.

4.1. Muestras

Para este estudio se utilizaron fragmentos de ceramica encontrados en diversos ex-
cavaciones de la pirdmide del Sol de Teotihuacan. Se estudi6é un conjunto de fragmentos
de 44 muestras de ceramica, los cuales fueron encontrados en distintas ubicaciones en

el interior de la piramide, como se ha expuesto en el capitulo 1.

Los fragmentos de ceramica, previamente identificados con una fase cronologica se-
gln sus caracteristicas fisicas, fueron proporcionados por el Programa de Conservacion
e Investigacion en el Complejo Arquitectonico de la Piramide del Sol México Tempora-
da 2014, para su estudio mediante LIBS en el centro ENEA de Roma y en el CCADET,
UNAM en la Ciudad de México. La Tabla 4.1 muestra el nimero de muestras de cada

fase que se utilizaran para este estudio.

Una descripcion detallada, donde se indica la procedencia especifica de cada muestra

asi como el tipo y acabado de cada una, se puede consultar la tabla en el Apéndice 1.

46
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Fase Nimero de Muestras
Patlachique 150- 1 a.C 7
Tzacualli 1-150 d.C. 14
Miccaotli 150-200 d.C. 11

Tlamimilolpa 200-350 d.C.
Anaranjado (F) 150- 1 a.C
Granular (F) 150- 1 a.C
Lustroso (F') 200 - 350 d.C

—_ = =]

Tabla 4.1. Nimero de muestras por fase cronologica

que fueron analizados. F: Materiales foraneos.

Las muestras analizadas fueron agrupadas para este estudio segiin su pasta, pero no
se hizo un agrupamiento segin su grupo o su tipo para su clasificacion. El estudio fue
realizado de esta manera porque fue una primera aproximacion al uso de LIBS en este
tipo de muestras y porque como se expondra mas adelante, se hizo enfasis en la correc-
cion de errores debidos a la naturaleza de la técnica, con la expectativa de solucionar
inconvenientes de la misma cuando se aplica en muestras complejas como las ceramicas

antiguas.

Se espera detectar las mayores diferencias quimicas a nivel elemental entre diferen-
tes pastas o fases cronologicas si es que las hay, y por otro lado, investigar qué puede
ventajas puede aportar esta técnica como complemento de las ya existentes para el

estudio del patrimonio cultural.

En estos fragmentos se implementaron mediciones de diversa indole, tanto estudios
no destructivos utilizando bajas energias del laser como estudios parcialmente destruc-

tivos para averiguar las variaciones en la composiciéon como funciéon de la profundidad.

Asimismo, algunos de ellos fueron analizados en un dispositivo ICP- OES, para lo
cual un fragmento menor de la muestra fue molido y sometido a una digestién quimica.
Estos anélisis se llevaron a cabo en el laboratorio de Analisis Quimicos del Depto de

Ingenieria Metalurgica Fac. Quimica, UNAM.

Fue posible analizar s6lo dos muestras con las técnicas XRF en el Instituto de Geolo-

gia y con SEM-EDS y microscopia confocal en el laboratorio de Apoyo a la Investigacion
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de la Facultad de Quimica.

4.2. Dispositivo experimental de LIBS

Las cualidades que distinguen a LIBS de las otras técnicas que cominmente se usan
para el analisis de materiales arqueoldgicos son su portabilidad, la brevedad de las me-
diciones y la preparacion nula de la muestra. Por ello, el dispositivo experimental debe

permitir que se cumplan esos propoésitos.

Como se ha sefialado, en los inicios de la emision (primer microsegundo), el espectro
estd dominado por un continuo de radiacién, pero posteriormente es posible captar las
transiciones electronicas de iones y atomos neutros. En la técnica de LIBS la resolucién
temporal es una variable muy importante en los experimentos porque permite capturar
luz tinicamente en los intervalos en que la emision del plasma contiene informacion util.
Los pardmetros temporales a considerar son el retraso de la abertura del obturador de
la camara (gate delay) respecto al inicio del plasma y el tiempo de exposicion o de

adquisicion de la luz (gate width) denominados t,4 vy t,, respectivamente. .

La relacion senal-ruido S/ R se define como el cociente de la magnitud del pico de
la linea de emision entre la desviacion estandar de la senal de fondo o ruido adyacente
a la linea. Se busca maximizar el cociente S/R mediante un dispositivo y un proce-
dimiento que satisfaga las condiciones de simplicidad que caracterizan a la técnica de
LIBS, incluyendo la potencial portabilidad del equipo. Para ello se debe optimizar los
parametros fisicos y temporales del experimento, tales como: la ubicacién y orientacion
de la fibra optica y/o sistema de coleccion de luz, la energia del laser, y los retrasos
el tiempo de retraso s ty y t,, principalmente. Estos tultimos son controlados con el

generador de retrasos o por la cAmara ICCD.

Para identificar los intervalos en que las transiciones de interés son observables y
tienen mayor intensidad, se hizo la optimizacion de los pardmetros t4 vy t,, observando
para distintos retrasos t; con qué valor se obtenian lineas espectrales més lineas espec-

trales y menos radiaciéon continua..

La configuracién experimental més conveniente es determinada por el tipo de mues-

tras y por la informacion que se quiera obtener de éstas. En el caso de muestras de
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Laser

Sistema de
lentes

Muestra

Echelle

Figura 4.1:
Dispoositivo Experimental para LIBS utilizado en ENEA.

ceramica se requiere que los estudios sean poco destructivos cuando se quiera preservar
la integridad de piezas arqueologicas. Por otro lado, en ocasiones se dispone de material
fragmentado que también proporciona informacién sobre el tipo de cerdmica, pero que
puede ser usado para estudios mas detallados, aun cuando esto implique la remocién

de una cantidad mayor de materia y la formacion de un crater visible sobre la superficie.

El dispositivo experimental representado en la Figura utilizado estaba compuesto
fue un prototipo construido en el laboratorio para realizar mediciones a distancias entre
8 y 30 m. Este dispositivo fue originalmente planeado para materiales de dificil alcance

o peligrosos (explosivos) y consta de los siguientes elementos:

= Laser pulsado Quantel Q-Smart con longitud de onda de 1064 nm y pulsos de 6
ns de duraciéon. La energia maxima es este laser es de 850 mJ con una tasa de

repeticion de hasta 10 Hz.
= Un sistema de espejos y lentes para alta potencia para dirigir y concentrar el haz.

= Telescopio Galileano ajustable para colectar la emision, el cual consiste en:
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e Un espejo primario cuyo didmetro es 350 mm y su distancia focal es 1600
mm. (E1)

e Un espejo secundario. (E2)

= Fibra optica 800 um para colectar la emisién del plasma y conducirla hasta el

sistema de deteccion.

» Espectrografo Echelle ANDOR Mechelle 5000, con resolucién 0.18 nm en 250 nm
y 0.44 nm la regién 770 nm.

s Camara ICCD con Q-Switch para capturar el espectro de la luz emitida por el

plasma.
= Montura motorizada con movimiento X-Y para la muestra.

» Camara (C) con sensor CMOS y divisor de haz de cuarzo (D) para enfocar la

superficie, usando un reflejo de la imagen a la salida del telescopio.

» Sensor laser rojo DIMETIX FLS - C10 (630-690 nm) para medir la distancia a la
que se trabajo. (SL)

Las muestras fueron colocadas en una montura a 10.5 metros de distancia del espejo
concavo. Para lograr un enfoque adecuado en la superficie de la muestra se utilizo la
camara de video enfocada sobre el punto de formacion del plasma. de esta manera al
apreciar una imagen nitida en la pantalla se podia proceder a liberar el pulso, sabiendo
exactamente donde se haria la medicion. Como se ha mencionado, se efectu6 una serie de

20 pulsos en el mismo sitio sobre la muestra, registrando cada espectro individualmente.

La energia tipica utilizada en este sistema es de algunos cientos de mJ suministra-
dos. Por tanto para realizar un estudio de la concentracion en funcion de la profundidad
se convino en usar 450 mJ. Tanto las condiciones de distancia focal como de energia,
son las mismas que se habian utilizado en experimentos previos. La ventaja de usar esta
energia, que es relativamente elevada, es que al desprender mas material se garantiza

una alta densidad del plasma, lo cual permite apreciar lineas més intensas.

Aunque es posible usar frecuencias de hasta 10 Hz, se utiliz6 una frecuencia del laser
de 1 Hz para evitar o minimizar el rompimiento en el aerosol formado sobre la superficie

por los pulsos anteriores.
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Se determiné que con un retraso de 3.5 us entre el inicio del plasma y la captura de
la luz (t4) se lograba una buena relacion senal- ruido (S/R ) de las lineas de diversos
elementos. Se uso un tiempo de exposicion de t,, = 50 mismo que se habia usado en

experimentos previos y que en este caso también favorecio la relacion S/ R.

4.3. Mediciones con LIBS

Se hicieron mediciones tanto en la superficie sin recubrimiento, a los costados de
los fragmentos, como en las secciones con engobe o pigmento, asimismo se planedé un
estudio conocido en espectroscopia como depth profiling, el cual sirve para detectar la
variacion en la concentracion relativa de un elemento como funciéon de la profundidad

en el material.

Cada medicién consistié en la incidencia de veinte pulsos en una posicion fija sobre
las muestras y por cada pulso se almacen6 un espectro de emision. Cada serie de veinte
mediciones fue repetida seis veces para verificar la repetitividad y determinar la des-
viacion de las mediciones. Para incidir en una secciéon de superficie no utilizada, antes

de cada nueva medicion se desplazaba la muestra transversalmente al haz.

En la Figura 4.2 se aprecian cuatro muestras de diferente fase tras haberse hecho seis
mediciones mencionadas. Cuando las muestras presentaban diferentes caraceteristicas
por zonas (acabados o colores) se hicieron mediciones en cada region. En las diferentes
muestras se aprecian diferentes posibles incidencias sobre una misma muestra, ya que
cada una presenta hasta tres tonalidades distintas. También, en todos los casos se hizo
incidir el pulso en un costado de las muestras. Estas mediciones laterales son las que
se utilizan para determinar la composicién relativa de la pasta porque al ablacionar
la capa de contaminacion superficial con el primer pulso, se accede al material de la
pasta; el cual servira para diferenciar los grupos de muestras asi como para determi-

nar la composicién relativa de los acabados superficiales respecto al material de la pasta.

Dado que las muestras se caracterizan por distintas pastas y variados acabados de
superficie, se hicieron mediciones laterales, es decir en un costado de la muestra donde
la pasta esta expuesta, asi como en las distintas variaciones de acabado superficial, por

ejemplo: color negro, rojo, blanco o engobe.
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En particular, las muestras de la Figura 4.2 se usaran mas adelante como ejemplos
de los estudios realizados, por lo cual conviene mencionar aqui sus caracteristicas gene-
rales. La informaciéon mas detallada sobre Ubicacion, asi como la informacion general

del resto de las muestras, se encuentra en el Apéndice 1.

(a) Muestra 7

Fase: Patlachique (150 a.C- 0 d.C)
Grupo: Pintado

Forma: Fragmento de vaso policromo

Ubicacion: Tunel Noguera

(b) Muestra 18

Fase: Tzacualli (0 d.C- 150 d.C)
Grupo: Pintado

Forma: Fragmento de cajete negativo

Ubicacion: Tunel Noguera

(c) Muestra 29

Fase: Miccaotli (150 d.C- 200 d.C)
Grupo: Pulido

Forma: Fragmento de jarra Tlaloc

Ubicacion: Plataforma Adosada

(d) Muestra 39

Fase: Tlamimilolpa (200 d.C- 350 d.C)

Grupo: Pintado

Forma: Fragmento de jarra roja sobre natural delimitada con inciso
Ubicacion: Fachada Norte
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Figura 4.2:

Muestras

(a) Patlachique 7 (b) Tzacualli 18 (c) Miccaotli 29 (d) Tlamimilolpa 39; después
de realizar las mediciones.
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4.4. Mediciones con técnicas complementarias

Estudio de la morfologia de los crateres con microscopio confo-

cal

Para tener informacién sobre las dimensiones de los crateres que resultaron de los
analisis mediante LIBS, asf como una estimaciéon volumen de material desprendido con
el laser, algunas muestras fueron estudiadas con un microscopio confocal. El equipo
utilizado fue un modelo Olympus FV 1000 con excitaciéon en las longitudes de onda de
405, 473 y 559 nm. Las imégenes ttiles fueron obtenidas en el rango de los 485 - 545
nm. La resolucion fue de 1.657 um/pixel y sobre el eje perpendicular de la muestra de

1pum /seccion.

Microscopio electrénico de barrido SEM-EDS

El microscopio electronico SEM que se utilizo fue un modelo JEOLJSM-5900 de
bajo vacio equipado con un detector Oxford ISIS EDS. Las muestras Miccaotli 29 y
Patlachique 7 fueron limpiadas con aire comprimido e introducidas en la camara de
vacio donde se enfocod el detector para medir en zonas especificas de la superficie. Se

estudi6 la pasta de cada muestra y las superficies con distintos recubrimientos.

Espectroscopia de emisiéon éptica con plasma inducido por laser

Los anélisis de ICP- OES fueron realizados por un equipo Perkin Elmer Optima

4300 DV equipado con un sistema de deteccion SCD.

Con este equipo se analizaron muestras de todos los periodos. Para poder analizar
las muestras en este equipo fue necesario desprender y moler en un mortero la capa
de esmalte o pigmento de la superficie y después hacer lo mismo con una porcién de
la pasta ya sin recubrimiento. Aunque se moli6 entre 0.5 y 1 g de muestra, se utilizo
solo 0.1 g para la medicion, tanto de los diferentes colores del recubrimiento como de
la pasta. Se disolvié esta cantidad en una solucién con proporciéon 1 a 5 de HNO y HCI
y se introdujo en un horno de microondas Milestone 1200 MEGA para su completa

digestion. Posteriormente, la solucion fue introducida al equipo para su anélisis.
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Fluorescencia de Rayos X

Este estudio se hizo con un espectrometro modelo Nilton FXL FM-XRF de la marca
Thermo Scientific. Este método no requiere preparacion de la muestra; simplemente ésta
es es colocada sobre el detector y con base en estandares de matrices similares, el equipo
determina la composicion superficial sin producir dano alguno. También en este caso se

analizaron muestras de todos los periodos pero no la totalidad de ellas.



Capitulo 5

Resultados y discusiéon

5.1. Identificacién y normalizacién de lineas de emi-
sién

Cada medicion de este experimento, proviene del espectro de emision de un plasma
inducido por laser sobre una muestra cerdmica. Se hicieron mediciones sobre los dife-
rentes colores y acabados de cada muestra, asi como en las zonas sin recubrimiento, es
decir, sobre la pasta o bulto. Eligiendo un punto de la superficie se sumistraron veinte
pulsos consecutivos y cada espectro fue almacenado individualmente con la finalidad
de caracterizar la muestra en funcién de la profundidad de la medicién. Para hacer un

promedio, las mediciones se repitieron seis veces por cada incidencia.

El espectrografo tipo Echelle permite verificar la emision en una region que va de los
200 a los 900 nm. Esta amplitud del espectro simplifico la seleccion de las regiones que
contenian las lineas més intensas en una sola adquisicién. La identificaciéon de lineas
espectrales se realiz6 de manera semi-automatica, utilizando un programa elaborado en
LabView (disponible en el laboratorio de la Dra. Lazic) que tiene integrada la base de
datos electronica del NIST!. En este programa, el usuario indica un elemento probable
y sobre el espectro completo se despliegan las lineas tedricas con mayor probabilidad
de transicion. De esta manera, se tiene una rapida aproximacion a los elementos que
componen la muestra. Sin embargo, la verificacion final de los elementos detectados
depende del criterio del usuario, pues algunos espectros, como el de Fe, exhiben una

gran cantidad de lineas que podrian confundirse con lineas de otro elemento.

! National Institute of Standards and Technology

o6
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Al confirmar que ciertos elementos estan presentes en la muestra, se determina pa-
ra cada uno, qué linea de emisién conviene estudiar, con base en su intensidad y en
su tiempo de vida. Se busca que durante el intervalo de adquisiciéon de luz se puedan

apreciar claramente lineas de emision de dichos elementos.

En los cuatro tipos de pastas locales y en los tres foraneos, se confirmo la presencia
de los 11 elementos y un compuesto que aparecen en la Tabla 5.1., junto con su res-
pectiva linea de estudio. Se muestra la longitud de onda, asi como la especie a la que
pertenece cada transicion. Recuérdese que el grado de ionizaciéon esta indicado por el

numero [ 6 II si se trata de especies neutras o una vez ionizadas respectivamente.

Especie | A(nm)
All 266.04
Ba Il | 455.40
Cal 643.9
CN 388.5
Fel 438.35
KI 766.5
Mg T | 285.21
Mn I 403
Na I 589
Sil 281.16
Sr Il | 407.77
Til 453.32

Tabla 5.1: Lista de transiciones seleccionadas para la caracterizacién de las

muestras.

Para poder comparar dos espectros obtenidos bajo las mismas condiciones experi-
mentales conviene reportar la intensidad de las lineas de emision relativa a la senal de
ruido que aparece en todos los espectros, es decir, la relacion senal ruido S/ R definida
anteriormente. Por otro lado, si hay variantes experimentales entre una mediciéon y otra
conviene hacer una normalizacién de las lineas del espectro respecto a una transicion
conocida que no dependa de la muestra analizada, por ejemplo el nitrogeno del aire. De

esta manera, la intensidad normalizada de una linea sera el cociente de la intensidad
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Figura 5.1:
Espectro de emisién comparativo de muestras 7, 18 y 39

de la linea de estudio entre la de un elemento cuya concentraciéon en el ambiente es

constante.

La Figura 5.1 muestra una region del espectro (380 nm - 408 nm) donde se aprecian
diversas lineas de emision. Estos espectros han sido normalizados respecto a una tran-
sicion de nitrogeno (742.36 nm) para compensar variaciones relativas en la intensidad
de los espectros. Puede verse que la respuesta de distintas muestras varia considera-
blemente dependiendo del tipo de pasta, aun habiendo hecho la normalizacién. Esto
indica, cualitatitavamente, que la composicion varia entre muestras de diferente perio-
do cronologico. Esto es de esperarse, ya que la clasificacion de las pastas se hace en
términos de su antiguedad. Como se ha explicado, las variaciones en la pasta son el

tinico cambio notable en la ceramica de Teotihuacan de diferentes periodos [40].

Si se trata de elementos minoritarios, la intensidad de la senal asociada a un elemen-
to es proporcional a la concentracion del mismo en la muestra y, por tanto, es posible
establecer una relacion lineal. Si la composicion relativa entre muestras de diferente

periodo varia notablemente pero a la vez, las muestras del mismo periodo tienen com-
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posiciones similares, entonces también serd posible hacer una identificacion de muestras
desconocidas del mismo contexto geografico, al detectar que su composiciéon es similar

a alguno de los grupos.

Cuando la desviacion estandar de las mediciones repetidas es suficientemente pe-
quena, se puede hacer una distincion de muestras de diferente grupo. Este pardmetro
permite determinar qué tan similares son las muestras de un mismo periodo y por otro
lado, qué tan distintas son las muestras de periodos diferentes. Se busca, por tanto,
minimizar la desviaciéon estandar de las mediciones hechas en la misma muestra para
tener una caracterizacion confiable de cada tipo de pasta y asimismo, se busca detectar
cuales son los elementos que claramente permiten distinguir un tipo de pasta de los
demés, ya que podria haber algunos cuya proporcion sea la misma aiin en muestras de

distinta fase.

5.2. Composicion en funcién de la profundidad

Con una energia de 450 mJ por pulso se realizo el estudio de la composicion en
funcion de la profundidad (depth profiling) sobre diversas muestras representativas de
cada fase cronologica. Se obtuvieron veinte espectros de emision por cada punto en la
superficie, en los cuales se le dio seguimiento a las lineas de emisiéon de la Tabla 5.1. Se
observo v se graficd entonces, la evolucion de la intensidad de dichas lineas conforme se

horadaba la muestra.

La intensidad normalizada de una linea analitica se puede interpretar como la con-
centracion relativa de cierto elemento en la muestra. Por tanto, estas graficas dan in-
formacion sobre la concentracion del elemento en el plasma, y a su vez en la muestra a

diferente profudidad.

Aunque todas las mediciones aqui presentadas se hicieron para muestras de todos los
periodos, aqui se expondran como ejemplo, so6lo algunos casos para explicar el analisis.
Los casos en que la incidencia del laser fue en la muestra sin recubrimiento o bulto, se

indican como incidencia lateral o en pasta.

La muestra Patlachique 7, es un fragmento de vaso policromo, cuyo acabado es

superficie pulida y pintada al exterior en tono rojo y blanco sobre café, al interior
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pulido en tono café.

Por otro lado, la muestra Miccaotli 29 es un fragmento de jarra Tlaloc con aca-
bado de superficie pulido por ambos lados en tono café chocolate, semilustroso. Este
fragmento, tenfa una mancha negra por lo que se hara distincion entre las mediciones
hechas sobre la mancha negra y sobre la superficie café.

Las Figuras 5.2 y 5.3 ejemplifican los resultados obtenidos de medir la intensidad
normalizada de una linea en funcién de la profundidad conforme se perforaba el ma-
terial. Se muestran las seis mediciones de esta evolucion en incidencia lateral en pasta
Patlachique de las lineas Si I (281.16 nm) y Fe I (438.35 nm), ademas del promedio de

las mismas con desviacion estandar.

En la gréafica de la Fig. 5.2 se observa que todas las mediciones de intensidad de la li-
nea de Si I presentan el mismo comportamiento: un aumento pronunciado de intensidad
del primero al quinto pulso y una tendencia a un valor casi constante para los pulsos
posteriores. Es claro que cuatro mediciones coinciden pero dos més, las mediciones 3 y
4, se encuentran desplazadas, lo que da lugar a una desviacion estandar de entre el 20
y 40 % para los diferentes pulsos. Es posible inferir que este comportamiento se debe
a una irregularidad en la superficie que modificé las condiciones de irradiancia de la

muestra.

En el segundo ejemplo, el de la Figura 5.3, se observa una menor dispersion en las
seis mediciones de la linea de Fe I. Aunque también en este caso las medidas 3 y 4 estén

desplazadas, se verifica que la desviacion estandar es menor al 12 %.

Puesto que ambas lineas proceden de los mismos espectros, la mayor (o menor) in-
tensidad registrada en mediciones especificas, significa que las variaciones son debidas
a diferencias en la intensidad total colectada o en los parametros del plasma. Por otro

lado, se detecta que la magnitud de las variaciones depende de cada elemento.

A continuacion se presenta el estudio del contenido relativo de Ti en muestreos
sobre la misma muestra pero en diferente superficie a partir del seguimiento de la li-
nea de 453.32 nm. En este ejemplo se analiz6 una muestra del periodo Miccaotli con
pigmento negro. A partir de mediciones en la pasta sin pigmento de esta muestra se ob-

tiene la gréfica de la Figura 5.4, donde la desviacion estandar llega a ser mayor al 50 % .
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Figura 5.2:
Mediciones de intensidad de la linea de Si I (281.16 nm) en funcién del namero
de pulso. Incidencia sobre la pasta en muestra Patlachique 7.
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Figura 5.3:

Mediciones de intensidad de la linea de Fe I (438.35) en funciéon del name-
ro de pulso. Incidencia sobre la pasta en muestra Patlachique 7.
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Figura 5.4:
Intensidad promedio de la linea de Ti I (453.32 nm) en funciéon del nimero de
pulso. Incidencia sobre la pasta de la muestra Miccaotli 29.

Por otro lado, el promedio de mediciones de la misma linea, pero sobre el pigmento
negro de la superficie, también es creciente pero con una desviacion menor al 40 % en
todos los casos. Notese que no es evidente un cambio en la tasa de crecimiento que

indique que se ha traspasado el pigmento y se alcanzado la pasta.

En las diferentes graficas se observa un aumento de la concentracion relativa del
elemento. De existir homogeneidad en la pasta, es de esperarse que al atravesar la po-
sible capa de contaminacion o el recubrimiento, la intensidad ya no varie; no obstante,
en la mayoria de los casos, la intensidad de las lineas de emision normalizadas cambia
considerablemente del primero al ultimo de los 20 pulsos. Por otro lado, se observo que
la desviacién estandar de las mediciones repetidas es, en la mayoria de los casos, mayor
al 20 %. Estos factores podrian no permitir una determinacion relativa de elementos ni
distinguir mediante LIBS un tipo de pasta de otro, ni la presencia de un recubrimiento

de la pasta.

Las causas probables de estas variaciones son los cambios en la temperatura 7" y la
densidad electronica n, del plasma en el interior del crater formado. En el plasma, cada
elemento tiene su propia razéon entre atomos y iones, la cual depende de T y n., se-

gtn la ecuacion de Saha (3.14), donde influyen las funciones de particion de las especies
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Figura 5.5:
Intensidad promedio de la linea de Ti I (453.32 nm) en funcién de la profundidad.
Incidencia sobre color negro de la muestra Miccaotli 29.

atomica y i6nica, la energia atomica de ionizaciéon y los estados de ionizacion existentes.

Se observo que la intensidad es siempre la mas baja para el primer pulso laser y
esto podria ser causado por la contaminacion superficial y la humedad local, la cual es
removida por el primer pulso. Asimismo, las irregularidades morfolégicas de la mues-
tra, la expansion local en la fase inicial y la eventual combinacién con material cercano,

puede causar diferencias en la intensidad del plasma [50].

Para hacer mas confiable la técnica, se propuso determinar factores de correccion
para cada elemento, los cuales sirven para minimizar los efectos de las variaciones en los
parametros del plasma sobre las mediciones de concentracion relativa. En la siguiente
seccion se explica y se justifica tedricamente el procedimiento utilizado para corregir

los espectros.
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5.3. Correcciéon de la intensidad de las lineas de
emision

Se hizo una depuraciéon de los graficos de Intensidad normalizada vs. Numero de
pulso eliminando las mediciones anémalas. Luego, para corregir las variaciones de la
intensidad debidas a la perforaciéon de la muestra por el avance del laser, se procedi6
a aplicar una correcciéon para compensar las variaciones en los parametros del plasma
tales como la densidad y temperatura electrénica n. y T respectivamente, asi como

para la tasa de ablacion.

Para proponer una correccion se considera que la intensidad espectralmente inte-
grada S aumenta con la temperatura del plasma 7'y la tasa de ablacién; la cual varia
de una muestra a otra y depende el nimero de pulso, debido a las caracterisicas fisicas

de cada muestra y a la profundidad de la medicion.

Se espera que en las mediciones hechas sobre la pasta, la tasa de ablacion no difiera
significativamente de un punto de muestreo a otro y que después del segundo pulso la
intensidad sea constante puesto que no hay un recubrimiento que se deba perforar para
acceder al bulto. Por otro lado, las variaciones en la intensidad pueden deberse a la
rugosidad de la muestra, la expansion del plasma en la fase inicial y la combinacién con

material cercano.

Para compensar las variaciones en T, se dividira la intensidad de la linea entre S*!

donde P1 es un parametro que serd determinado para cada elemento.

Por otro lado, el cociente de las intensidades integradas de una transicion ionica y

atoémica de un elemento Z se definird como:

A:

(5.1)

Puesto que este cociente es un indicador de T' y n. segin la ecuacién de Saha,
se sabe que cuando A aumenta se debe a un aumento y/o disminucion de la densi-
dad y viceversa. Dada una temperatura, a mayor densidad electrénica hay una mayor

proporciéon de especies atomicas respecto a las idnicas, puesto que la disponibilidad de
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Figura 5.6:

Cociente de intensidades de las lineas i6nica (263.10 nm) y atémica (438.35 nm)
de Fe en la pasta de la muestra Patlachique 7.

electrones favorecen la recombinacion. Por otro lado, para una densidad electronica fija,
la emision i6nica es mayor a temperaturas mas altas. No obstante, para un intervalo de
temperaturas méas bajas, la emisién atémica es favorecida. Estas diferencias en ambos

casos afectan la intensidad de lineas atoémicas y idnicas.

En todos los espectros obtenidos se aprecen lineas atémicas y idnicas de F'e por lo
cual puede usarse este elemento para desarrollar las correcciones de intensidades. En
este trabajo, se observo que el cociente de intensidades A cambia hasta en un factor
de dos durante las veinte mediciones, tal como lo muestra el ejemplo de la Figura 5.6.
Se verifica, como ya se ha discutido, que las mayores variaciones en los parametros del

plasma ocurren con los primeros pulsos.

5.3.1. Justificaccién y procedimiento para la correcciéon de in-

tensidades

Considérese nuevamente la intensidad espectralmente integrada de la transiciéon en-

tre los niveles F; e E; definida en el Capitulo 3.:
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N?
A? z, —EZ/kT

donde Aj;es la probabilidad de transicion, g; el nivel de degeneracion y Q*(7") la

funcion de particion y N* la densidad de especies en el plasma.

Para realizar una correccion tiene que suponerse que la emision completa del plasma
es colectada, que el material ablacionado esta en forma de A&tomos o en su primer nivel
de ionizacion . Por otro lado, en las mediciones de LIBS se supone que se satisface el
ETL y, en consecuencia, el cociente de densidades de neutros N entre iones NI de
cada elemento z en el plasma estd expresada por la ecuacion de Saha, que por simpli-

cidad se denotara aqui como fo,(ne, T):

N1 QamekT) ), QU(T)
N TR ) o

z

e Bx/F = ) (n., T) (5.3)

donde
(2mmekT)

hQ

y F es la energia efectiva de ionizacién en los alrededores del plasma.

= 6.05210% e 3

Por otro lado se define fL (T) como:

g;e—Ej /KT

SL(T) = IGE (5.4)

Despreciando los efectos de re- absorcion, la intensidad integrada, definida previa-

mente, puede reescribirse como:

' = AN, fL(T) (5.5)



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION 68

Si la intensidad de la linea es normalizada respecto a la emisiéon continua, la cual es
proporcional al volumen desprendido, N& adquiere el significado de la densidad de una
especie en el plasma con temperatura 7" por unidad de volumen del plasma. Entonces
la concentracion C, en la capa desprendida puede ser considerada proporcional a la

suma de sus 4tomos y iones en el plasma con las densidades N’y NI respectivamente:

C, =V (NI + N (5.6)

Utilizando la expresion 5.3 se puede escribir:

C. /v
! = GV (5.7)
1 + f2a (nea T)
y usando la ecuacion 5.5 la intensidad integral queda como:
- Ji £1 T
[]’L — CZ le( ) sz (58)

© (14 fax(ne, 1))

donde se define ¢/' = A"/, que es una constante experimental para una transicion
dada.

En cambio, si se utiliza una linea i6nica la expresion para la intensidad es:

i — Ciif{;(T)f2z
(1 fou(ne, 7)) T

(5.9)

Entonces, partiendo de la siguiente expresion para una concentraciéon constante, se

puede aplicar una correccion a la intensidad de la linea atomica, la cual involucran, y T :
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i (14 faz(ne, T))
: H.(T)

= FC, = constante (5.10)

donde F = 1/cJ". Mientras que para las lineas i6nicas la expresion es:

ik (14 fo:(ne, T))
© ST fax(ne, T)

= FC, = constante (5.11)

De estas ecuaciones se derivan los factores de correccién para las concentraciones
en el plasma ante variaciones de densidad y temperatura electronica en una o en dife-
renres mediciones. Esto se hara usando un conjunto numeroso de datos y utilizando la

intensidad integrada S.

El cociente de intensidades A, que resulta de dividir 5.11 entre 5.10 es:

_I(Fe) ST foe(ne, T)

A= = (5.12)
I(Fe) £(T)
o bien, utilizando las expresiones para fi, y fa.:
D *
A= ZB(kT)32e E/kT (5.13)
ne
con IT AIT
D— 9ji Aji
ng'iAjI'i
y

E*=F.+ Ej+ — E; =8.396¢eV

El cociente A se puede medir experimentalmente, lo cual permite determinar fs,

nuevamente a partir de la ecuacion de Saha:
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_ NZII _ AQ?(T) o~ (Boo—E*) /KT

f2z(ne7 T) - NZI - 5 Qg(T> (514)

La ecuacion f,1, (T') para los distintos elementos de interés, puede ser ajustada con

una funcion de la forma:

fi(T) = G(T = Tp)™ (5.15)

Para simplificar, se supone que f1,(7T") es proporcional a una potencia de 7" en el
rango 6500 — 11000 K, que es una temperatura tipica de un plasma en aire. No obstante,
para evitar la medicién de T' para cada espectro se supone también que la intensidad
integrada S del plasma es un indicador de la temperatura. Como primera aproxima-
cién, se supone una proporcionalidad entre 7"y S despreciando en la funcion f5, la

dependiencia con la densidad electronica.

De las ecuaciones 5.10 y 5.15 se hace un ajuste con los veinte datos de las mediciones
hechas sobre la pasta que fueron repetidos seis veces, suponiendo que la concentracion

es homogénea. Por tanto, la correccion a la intensidad propuesta es:

Ji
Iz

[CErAE = constante (5.16)

donde I7* y S se obtienen de los espectros, S, y P1 son ajustados para obtener la
minima dispersion (SD,) o desviacion estandar de I7* entre las mediciones en pasta,

despreciando el primer pulso. Asi:

 %.8D(1,)

S

SD, (5.17)

donde s es el nimero de pulsos suministrados por medicién (en este caso s =19).
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Se encontrd que los cambios en el valor de S, no influyen en los resultados, por lo

cual el ajuste expresado en 5.16 puede simplificarse como:

7

z
Sh

= constante (5.18)

Para efectuar la correccion, de entre las seis mediciones, se eligen los espectros con
la intensidad espectral de la linea [;; y la intensidad espectral integrada S de valores
més bajos y més altos. Entonces, para las lineas seleccionadas se calcula el valor de P;
para el cual la SD, es minima. Se itera P1 alrededor de este valor para obtener una
mejor SD, para el conjunto de datos y finalmente e fija el valor P1 6ptimo para la

transicion dada.

La intensidad espectral de la linea puede entonces ser corregida dividiendo entre
ShL

La intensidad las lineas atomica (438.35 nm; Ej, = 4.31eV ) y la iénica (263.10 nm ,
Ey = 4.82¢eV) del Fe, que han sido medidas simultaneamente, se usaran en la ecuacion
5.12:

J_ LFe) fLT) for(ne, T)
[(Fe) ()

(5.19)

Empezando por las lineas corregidas por S¥! se introduce la correcciéon por densidad
electronica variable (14 fo.(T, n.)).

A una temperatura dada puede interpretarse fo,(n.,T) como fo.(A).

Aunque el crecimiento de f5,(A) depende de la densidad electronica del plasma,
en el rango considerado de n.esta funciéon podria ser aproximada como lineal. Por
tanto, podria reemplazarse fo.(A) por una funcion de la forma P;A. De esta manera,
se buscan ahora el valor de P; que minimiza la dispersion de datos para una transiciéon

ji del elemento z. Se obtiene entonces una ecuacién que es equivalente a 5.10:



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION 72

1+ PFA
r —on  ~ constante (5.20)
La iteracion para el calculo de Py y P; fue programada en LabView, asimismo la

correccion autoématica de la intensidad de las lineas de interés.

5.3.2. Graficas de intensidad corregida en funcién de la pro-
fundidad

Una vez corregidos los espectros, se puede hacer una interpretacion del estudio en
funcion de la profundidad. Las gréaficas 5.7 y 5.8 ejemplifican como se modifica la inten-
sidad promedio y la dispersion de las medidas al realizar las correcciones para la linea
Til en pasta y esmalte. El caso analogo para Ca I se muestra en las graficas 5.9 y 5.10.
Se observa en estos ejemplos que hay menos variacion en la intensidad después de los

primeros pulsos y ademaés la desviacién estandar se reduce.

La Figura 5.11 es una grafica comparativa de la desviacion estandar antes y después
de la correccion para el caso de Ti I; puede verse que ésta disminuye hasta en un factor

de cuatro.

En general, con la correccion efectuada, la desviacion estandar en las mediciones de
intensidad bajo las mismas condiciones, pasa de ser de hasta a un 50 % a ser menor al
20 % y en los casos 6ptimos es menor al 10 %. Esto se traduce en mayor confiabilidad en
el valor del promedio de intensidad de una transicién y en la posibilidad de distinguir

un tipo de material ceramico de otro con diferente composicién o acabado superficial.

En las graficas se observa que la concentracion de Ca en la muestra 29 es mayor para
el primer pulso y en el segundo pulso disminuye lo que indica que en la superficie hay
contaminacion y que esta es removida con el primer disparo del laser. El contenido de
Ti en la pasta de esta muestra es mas bajo que en el exterior, pues en los primeros dos
pulsos la intensidad es mayor. Del pulso tres en adelante, la concentracion se verifica

constante considerando el intervalo de error.

Resultados similares se obtuvieron para muestras de todas las pastas. En general,

con la correcciéon se logra una disminucion de la incertidumbre del promedio de medi-
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Desviacion estandar de la intensidad de la linea de Ti I ( 453.32 nm) antes y después de

hacer la correccion de los espectros.

ciones y la posibilidad de interpretar el estudio de concentracion relativa en funcion de
la profundidad en las las denomidas gréficas de depth profiling.

5.4. Distribucion de elementos en las diferentes su-

perficies

La mayoria de las muestras presentan caracteristicas diversas en cuanto a pasta y
acabados de superficie, tales como esmaltes, pigmentos de colores (blanco, rojo, negro,

café) o manchas debidas a algin tipo contaminacion .

Considerando las cualidades de cada muestra, las correcciones se hicieron sobre la
pasta y los diferentes acabados presentes. Las graficas 5.12 a 5.15 retnen los resultados
corregidos para algunos elementos en el esmalte, el pigmento negro y la pasta de la
muestra Miccaotli 29. Para presentar una imagen mas clara no se incluyen barras de
error, pero la desviacion estandar de estos promedios es de entre 5 - 20 % del valor de

la medicion.
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En las graficas de Si, Na y Sr se detectan diferencias, en los primeros seis pulsos,
entre la concentracion de estos elementos en el esmalte respecto a su concentracion en
la pasta y/o en el color negro. Después de alcanzar esta profundidad, la concentracion
ya no varfa o varia poco, lo que significa que se ha alcanzado el bulto de la muestra,

donde se espera que los elementos estén uniformemente distribuidos.

En las Figuras 5.12- 5.15 se observa que para los primeros cinco pulsos sobre la
muestra 29, la concentracion de Si y Na es menor (en 25-30 %) y la concentracion de Sr
es mayor (alrededor de 35 %) en la superficie con esmalte respecto al contenido en pasta
y color negro. Luego, a partir del sexto pulso la concentracion en las tres incidencias
coincide y se mantiene constante. Estas graficas permiten apreciar que la cantidad de

pulsos requerida para traspasar el esmalte es cinco o seis.

Se utilizé el microscopio confocal para determinar las dimensiones de los crateres
a partir de imagenes del area de éstos a diferente profundidad. La técnica consistié en
una integraciéon del area visible en las imagenes. Se calcularon profundidades entre los
0.16 y 0.19 mm, didmetros de 1 mm y un volumen desprendido en el rango de 0.112
mm?3y 0.143 mm?® Con base en la apreciacion de que se requieren alrededor de cinco
pulsos para atravesar la capa de barniz o color de la superficie, se estima que el grosor

de ésta es de 40 a 55 um en la mayoria de las muestras.

Por otro lado, el contenido de Ca (Fig 5.15) es mayor en la contaminacion superfi-
cial que en la muestra y su distribuciéon en ésta puede ser considerada igual en pasta y
acabados. Como en este caso, cuando la concentraciéon de un elemento no difiere entre
las distintas superficies de una muestra, éste puede no ser ttil para una distincién de

superficies o tipos de pigmentos basada en la comparacion.

En caso de que sea necesario caracterizar un pigmento a partir de su composiciéon
relativa respecto a la pasta, lo més conveniente es estudiar aquellos elementos que di-
fieren significativamente de una superficie a otra; es decir, aquellos elementos que se

encuentran en diferente proporcion.

La distincion por comparaciéon no es una aplicacibn muy recurrente puesto que a

simple vista se puede distinguir un color de pigmento de otro; sin embargo, puede ser
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relevante cuando no se sabe si cierto color de la muestra es un pigmento conocido o se

trata de contaminacién de otra especie.

La muestra Miccaotli 29 es un ejemplo de una muestra con pigmentacion de origen
incierto. En este caso, se ha buscado hacer mediciones en las zonas donde claramente se
trata de un esmalte de tono oscuro y en donde no es claro si se trata de otra sustancia,

con la finalidad de aclarar esta incognita por comparacion.

5.5. Comparacién de concentraciones relativas y dis-

tincion de pastas del mismo contexto geografico

La aplicacién més importante de LIBS en el estudio de ceramica prehispénica, co-
mo se ha hecho notar en la introducciéon, podria ser la distincion de pastas de diferente
periodo crondlogico en un contexto delimitado. Si se caracterizan quimicamente los cua-
tro grupos de pastas locales del periodo clasico de Teotihuacan: Patlachique, Miccaotli,
Tzacualli y Tlamimilolpa, serd posible usar esta referencia para identificar muestras
de un contexto local, con alguna de las fases cronologicas mencionadas. Notese que la
identificacion con alguno de estos grupos, seria también una determinacion del periodo

de elaboraciéon de la muestra.

La concentracion de un elemento es proporcional a la intensidad de la linea de emi-
sioén que lo representa, pero para elaborar curvas de calibracion en esa matriz especifica
es necesario tener estandares o muestras con concentracién conocida. Las muestras ce-
rdmicas no son faciles de replicar para elaborar estandares, menos ain si se trata de
muestras con mucha antigiiedad; esto se debe a que la composicién mineralogica, los
métodos de elaboracion y los tiempos de coccion varian entre los diversos tipos de
ceramica, lo que influye en su densidad, solidez, grosor de las particulas, rugosidad,

porosidad, etcétera.

Por otro lado, es posible tener informacién sobre la concentraciéon en un grupo de
muestras semejantes de ceramica, al evaluar y comparar la intensidad de las lineas que
estan presentes en todos los espectros, pues al hacer estudios en diferentes muestras,
aln usando las mismas condiciones experimentales, es frecuente notar diferencias gran-

des en las intensidades medidas que no son debidas solamente a las variaciones en la
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coleccion de luz.

Considerando que si se colecta més luz del plasma, tanto la senal debida a los elemen-
tos de la muestra como la debida al aire seran incrementadas en la misma proporcion,
se debe hacer una normalizacion de la senal obtenida respecto a una linea que sea ajena

a la muestra, como el nitrégeno del aire, con la finalidad de compensar la variacion.

Este tipo de normalizacién, no obstante, permite comparar la concentracién de un
elemento particular entre dos o méas muestras; aunque desde luego, no permita com-
parar la concentraciéon de dos elementos diferentes. En los andlisis presentados hasta
ahora, se ha hecho referencia a la intensidad normalizada respecto a la intensidad de la

transicion de N en 742.36 nm; a la cual se le dio seguimiento en todas las mediciones.

Con los datos descritos, es posible comparar la proporcion de un elemento en dos
o mas muestras, pero no es posible saber cuél es el factor de proporcionalidad entre
intensidad y concentracion. Sin embargo, para tener informacién cuantitativa de la com-
poscion de las muestras también se hicieron estudios utilizando las técnicas ICP- OES,
SEM-EDS y XRF. Los resultados de estas técnicas comparados con los obtenidos con

LIBS se presentan en la siguiente seccion.

Para identificar una muestra con alguno de los grupos ceradmicos, se debera producir
un plasma sobre la muestra con un laser pulsado y obtener un espectro de emisiéon con
el mismo retraso en la aquisicion de la luz (en este caso 3.5 um); luego se medira la
intensidad espectral de las lineas de estudio y se hard una normalizacion de las lineas
respecto a una linea de Nitrogeno de aire. Finalmente, y algo que no se ha explicado
hasta ahora, es que se hard una nueva normalizacién haciendo que la suma de las inten-
sidades se una constante. S6lo entonces seré posible comparar la composicion relativa

de la muestra con las referencias ya elaboradas.

Para hacer esta normalizacion se identifica a los elementos que se encuentran en to-
das las muestras cerdmicas aunque se encuentren en diferente proporcion; se elige una
linea para representarlos y se supone que la suma espectral del total de las lineas con-
forma una intensidad espectral integrada constante. En este caso, dado que se eligieron
13 lineas para representar los 12 elementos y el compuesto CN que fueron estudiados,

se tendra que cumplir para todas las muestras que:
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Yy Crf =13 (5.21)
Z

Para comparar las pastas se consider6 IZ como el promedio de la intensidad obtenida
con los dltimos pulsos, mientras que para comprar las capas decorativas respecto a la
pasta, se consideré I? como promedio de los pulsos 2 y 3, ya que en el primer pulso
remueve la contaminacion y mas alla del pulso seis, como se ha visto, la composicion se
equipara con la de la pasta. Puesto que se busca visualizar la relacion de los elementos
en las superficies respecto a la pasta, se grafica el cociente de IZ entre IZ, donde IZ

también ajusta como sigue:

Y crf =13 (5.22)
Z

El coeficiente C' es especifico para cada capa decorativa y pasta, y su significado es
una compensacion para las diferentes tasas de ablacion que se presentaran en diferentes

superficies.

La Figura 5.16 es el resultado de igualar la suma de intensidades de las 13 lineas a
un valor constante, para las mediciones en pasta, color negro y esmalte de la muestra
Miccaotli 29. Mientras que la Figura 5.17 grafica los cocientes de IZ entre I, para cada

elemento.

Esta grafica responde a la incognita planteada acerca de la composicion del esmalte
y el pigmento de la muestra 29, déonde no se sabia si se trataba del mismo compuesto
o acabado. El resultado de la comparaciéon indica que se trata de dos recubrimientos
diferentes, pues el esmalte tiene alta concentracion de Ba, Ca, CN, Mn, Li y Sr y el
pigmento negro es alto en Al, Si, Fe, K y Mg. Se sabe que el Ca, suelen ser compo-
nentes de los barnices usados en cerdmicas; por otro lado, el color negro puede estar

hecho a base de Al, Si, Mg, una alta concentracion de Fe y baja concentracion de Ca [18|.

Analogamente se comparan la concentracion de elementos en los diferentes acaba-
dos de la muestra Patlachique 7. En la grafica 5.18 se observa que es posible definir las
principales diferencias en los acabados en términos de la intensidad de las lineas. Por
ejemplo, es evidente que la seccion roja tiene mayor contenido de Fe y CN, el esmalte
mayor contenido de Sr y Ti, el negro un alto nivel de Li y Na, mientras que el tono

blanco contiene mas Al que las otras superficies y a la vez mas Ba y Sr, aunque su
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Comparacion de la concentracion relativa de elementos en esmalte, pigmento negro y
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Figura 5.17:
Concentracion relativa de elementos en pigmento negro y esmalte respecto a la pasta en

muestra Miccaotli 29.
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Figura 5.18:
Comparaciéon de la concentracion relativa de elementos en esmalte, pigmento negro,

blanco y pasta en muestra Patlachique 7.

contenido de estos elementos es similar al encontrado en el esmalte. .

También se comparéd el promedio de las intensidades obtenidas para muestras de
distintas pastas y se buscaron los elementos que permiten distinguir cada tipo de pasta
de las demaés. Incluso puede ser un conjunto de elementos cuya alta o baja concentra-
cion respecto al resto de las mediciones permita separar ese grupo de muestras de las

demas.

La Figura 5.19 muestra la comparacion de concentraciones elementales en los siete
tipos de pastas estudiados. Notese que es sencillo distinguir las particularidades de las
pastas foraneas entre las locales, por ejemplo observando la alta concentracion de Al que
tiene la muestra anaranjado delgado o la alta concentraciéon de Ba de la pasta granu-

lar, asi como el alto contenido de CN y bajo contenido de Ca y Si de la muestra Lustroso.

Por otro lado, también puede notarse que muestras de la fase Patlachique tienen
menor contenido de Mn y alto contenido de K y Li. y la fase Patlachique bajo contenido
de Al y alto de Na, Fe, Ti. La Figura 5.20 muestra de manera mas detallada algunos de
estos casos incluyendo la desviacion estandar de las mediciones, la cual es en la mayoria

de los casos menor al 30 %.
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Figura 5.21:

Comparacion de la concentracion relativa de elementos en pastas locales de Teotihuacan.

La posibilidad de separar las muestras foraneas mostré que LIBS sirve para distin-
guir ceramicas facilmente si al menos uno de los elementos de su composicion difiere
significativamente del resto. Por otro lado, si se grafican sélo las pastas locales, como
en la Figura 5.21 se encuentra que hay menor variaciéon y que es mas dificil distinguir
una de otra en cuanto a su composiciéon elemental. En este trabajo se hizo una distin-
cion semi-cualitativa, a partir de valores de intensidad para una muestra, estableciendo

relaciones entre las intensidades relativas de los elementos que componen la misma.

Cuando se tiene una muestra desconocida, puede entonces hacerse el procedimiento
descrito para identificarla, pero si no corresponde a ninguno de los grupos estudiados
también puede determinarse si es una muestra fordnea. En el caso de haber estudiado
también grupos foraneos, podra verificarse si corresponde a éste o algin otro grupo no

analizado todavia.

La limitacién de este método es que servird exclusivamente para caracterizar mues-
tras que sean de alguno de los tipos estudiados o, a lo méas, permitira decir que se trata
de una muestra ajena al contexto. Es claro que en principio no se sabra qué tipo de
muestra es y por esa misma razéon se requiere una técnica analitica. Sin embargo, la
técnica servird para distinguir definitivamente muestras que fueron encontradas en la
misma zona, determinar el periodo de elaboracién, asegurarse de que es una muestra

local o bien detectar que es foranea. Finalmente, también se puede tener informacion
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cualitativa sobre los esmaltes, pigmentos y manchas.

De la Figura 5.21 se seleccionan los elementos que por su baja o alta concentraciéon
relativa permitirian identificar algin tipo de pasta del perido clasico en el contexto
geografico de Teotihuacan. Estos elementos son recopilados en la Tabla 5.2, donde se
indican con negritas aquellos que de manera definitiva permitirian identificar una pasta
dada su relacion con las demas. Cuando un sé6lo elemento no es suficiente como indica-

dor puede usarse una combinacién de ellos.

Fase Baja concentracion relativa | Alta concentracion relativa
Patlachique Mn Al K, Li, Sr
Tzacualli Al Ca, Na
Miccaotli Sr K, Mn, Ti
Tlamimilolpa Al Sr Mg, Si

Tabla 5.2. Elementos encontrados en menor o mayor proporcion en la fase indicada.

También debe mencionarse que dentro de un misma fase cerdmica se distinguen ca-
racteristicas diversas, como tono o grosor del grano. Esto también producira variaciones
en la composicion de diferentes muestras; sin embargo, estas no seran tan notorias como

las que existen entre fases.

En este estudio se trabajo con muestras producidas entre el 150 a. C. hasta el 350
a.C. dentro de la ciudad, ademas de muestras con pasta del tipo anaranjado delgado,
lustroso y granular. De las muestras locales se contaba con varios ejemplares de cada
tipo por lo que es posible hacer un tratamineto estadistico mas amplio. No obstante,
de las muestras foraneas sélo fueron proporcionadas una de cada una por lo que sbélo
conviene evaluar su composicion y senalar las principales diferencias con los grupos

locales.

El alto contenido de hierro de la muestra anaranjado delgado permite ver que no
corresponde a ninguno de los grupos locales, asimismo esta elevada concentraciéon po-
dria explicar el origen de la coloracion. También es posible advertir cambios en la pasta
anaranjado delgado a lo largo de las fases cronolégicas. Los estudios petrograficos y de
activacion neutrénica que se han hecho sobre esta pasta mostraron que los principales

componentes son cuarcita, calcio, fragmentos criptocristalinos y micaceos. Se encontro
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Figura 5.22:
Superficie de la muestra Miccaotli 29 (a) esmalte (b) negro

que habia variacién de los distintos componentes, lo que podia atribuirse a la estructura

de banda de la roca madre [?, 40].

5.6. Técnicas complementarias

5.6.1. Caracterizacion local de las muestras mediante SEM-
EDS

Al analizar las muestras de Patlachique 7 y Miccaotli 29 mediante el equipo SEM-
EDS se obtuvieron imégenes de la superficie y el espectro correspondiente, por lo que
fue posible detectar las diferencias entre las zonas que presentaban manchas o granulos

y las zonas mas homogéneas.

La Figura 5.22 muestra las imagenes amplificadas de la superficie de la muestra 29.
En la imagen de la izquierda (a) se aprecia una mancha que habia sido de interés para
los arquetlogos porque no parecia ser igual al resto del color negro de la muestra. Se
pensaba que podria ser incluso de origen orgénico o bien otra sustancia arrojada cobre
el recipiente durante una ceremonia religiosa, pues la muestra 29 es un fragmento de
jarra Tlaloc. Por otro lado, la figura de la derecha (b) muestra un fragmento de la

superficie que tiene esmalte negro, pero no estd manchado.

Los espectros obtenidos también mediante SEM de manera local en ambas superfi-
cies son mostrados en las Figuras 5.23 y 5.24. Ahi se aprecia que la mayor diferencia es
el contenido de Mn y Ba en la muestra con la mancha (esmalte) y un mayor contenido

de Fe, Al y Si en la muestra que solo tiene esmalte negro.
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Figura 5.23: Energia (keV)

Espectro SEM- EDS de la superficie de la muestra Miccaotli 29 (a) esmalte/mancha

De manera cualitativa se observa concordancia con los resultados obtenidos por
LIBS ya que las mediciones que reportan menor proporcién de Al y Si son también las
que presentan mayor contenido de Ba y Mn. Ello confirma que la muestra esta cubierta
por un esmalte o pigmento negro y otro tipo de esmalte o mancha con alto contenido

de estos elementos.

La Figura 5.25 es un ejemplo de los crateres formados por la ablacion laser; las
imagenes corresponden a la muestra Patlachique 7. Del lado izquierdo (a) se observa un
crater que tiene incrustada una particula de color blanco, mientras que en el del lado
derecho no se detectan granulos. De acuerdo con el espectro, la diferencia entre ambos
crateres reside en el contenido de Ti; por lo que es posible que dicha irregularidad en
la muestra sea una porcion no disuelta de dioxido de titanio (TiO,), lo cual es comun

encontrar como componente de la ceramica [53].

Los resultados cuantitativos del anélisis de las muestras 7 y 29 se encuentran en la
tabla 5.3.
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Crateres de la muestra Patlachique 7 (a) granulo blanco (b)libre de granulo
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(b) Espectro SEM- EDS de la superficie de la muestra Patlachique 7 / libre de granulo
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SEM-EDS en Pasta
Elemento ( %) , , : ; . .
Patlachique 7 (a) | Patlachique (b) | Miccaotli (a) | Miccaotli (b)

Al 7.38 7.89 0.08 8.15
Ba - - 3.22 -
Ca 1.71 1.62 2.05 1.59
Fe 5.77 3.23 - 3.44
Mg 72 0.82 1.14 .00
Mn - - 30.67 45
Na .86 0.72 0.45 .69
Si 17.53 18.34 10.56 18.55
Sr - - - -
Ti 1.71 0.51 - 43
P 0.37 0.31 - -
0] 42.4 22.16 36.71 46.61
C 21.55 44.41 8.49 18.13

Tabla 5.3 Concentraciéon de elemenos en crateres de la muestra 7 y en la superficie de la

muestra 29

Aunque la proporcién de la mayoria de los elementos es factible, también se detec-
tan algunas irregularidades debidas al funcionamiento de la técnica, por ejemplo el alto
contenido de Mn (30 %) registrado en una medicion sobre la muestra 29, o bien, el 44 %
de Ca calculado para la muestra 7. Estos resultados son debidos a que la mediciéon es
focalizada en un area del orden de micras y en las cerdmicas no siempre hay homogenei-
dad en esa escala. Como se observa en la Figura 5.25, la muestra podria tener granulos
incrustados visibles a simple vista que alteran los resultados. Para cancelar estas fallas
conviene repetir las mediciones, lo cual no se hizo en esta investigacion debido al tiempo

que tomaba cada medicion.

Otro aspecto a considerar como origen de errores es que los resultados obtenidos

estan normalizados de tal manera que los elementos detectados en la medicién sumen
el 100 %.

5.6.2. Analisis cuantitativo mediante ICP-OES y XRF

Los elementos detectados mediante ICP-OES que pueden ser comparados con los

resultados de LIBS se enlistan en la Tabla 5.4 | donde también se incluyen las medi-
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ciones. Aunque en este caso se trata solo de elementos minoritarios, con esta técnica
también pueden cuantificarse elementos , pero para ello deben cambiarse las condiciones

del experimento.

Blemento Miccaotli 29 Patlachique 7
Pasta (%) | Pasta (%) | Rojo (%) | Esmalte (%)
Ba .041 .0563 0717 .0424
Ca 1.18 1.67 2.266 1.035
Fe 2.73 2.929 3.147 2.997
Li 0012 0.0018 .002 .0023
Mg 265 5041 833 ATT
Mn 057 .0428 .0435 .036
Sr .013 .0286 .0428 0198
Ti .504 464 .469 .407.

Tabla. 5. 4 Concentracion de elementos en Miccaotli 29 y diferentes superficies de

Patlachique 7

El estudio con XRF proporcioné los resultados que se encuentran en la tabla 5.5

para la muestra 7

Elemento Miccaotli 29 Patlachique 7
Pasta (%) | Pasta (%) | Rojo (%) | Esmalte (%)

Ca .85 .84 .83 .61
Fe 4.1 2.5 4.3 2.8
K 1.38 1.02 1 1.09
Mn .066 .026 .003 .029
Sr .046 .042 .045 .03
Ti .35 .32 31 .3

Tabla. 5. 5 Concentracion de elementos en Miccaotli 29 y diferentes superficies de

Patlachique 7

Al comparar las distintas técnicas cuantitativas, se determina que no hay una con-
cordancia exacta entre resultados; aunque si la hay en cuanto al orden de magnitud

y la relacién entre el contenido relativo de cada elemento. Por ejemplo, con todas las
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técnicas se encuentra que el color rojo tiene mayor contenido de Fe. Por otro lado, la
muestra Miccaotli tiene mayor contenido de Mn y Ti que la muestra Patlachique, lo

cual coincide con los resultados de LIBS.

Conviente utilizar como referencia los valores obtenidos en el citado anélisis de
PIXE-RBS|47], que son relativos a muestras de menor antiguedad pero que son locales,
por lo cual podria esperarse que su composicion sea similar. La composicion promedio de
las muestras analizadas consta de 1.22% C, 45.7% O, 43.9% Al +Si, 2.31 % K, 2.15%
Ca, 0.19% Tiy 4.54 % Fe, mientras que las trazas son 717 ppm de Mn, y 630 ppm de Sr.

Puesto que se trata de la composicion promedio de diversas muestras, puede decirse
que si existe relacion entre los resultados de esta investigacion y los estudios previos que
fueron hechos con métodos verificados como efectivos. El orden de magnitud coincide
en los casos expuestos y puede decirse que se obtienen valores razonables para Fe, Mn

y Sr con XRF, mientras que se obtuvo un mejor resultado para Ca con ICP-OES.

La variabilidad de los resultados es debida a la manera en que opera cada técnica, ya
que mientras ICP-OES analiza una muestra disuelta, el analisis de XRF y SEM.EDS es
superficial, por lo que cada técnica observa diferentes regiones de la muestra. Conviene
pues aumentar la homogeneidad de la muestra, moliéndola, cuando es posible o bien

hacer un muestreo en diferentes zonas.

Aunque LIBS no se ha usado aqui como un método cuantitativo, debido a la falta
de estandares y de valores confiables para elaborar curvas de calibracion, se ha mos-
trado que utilizando las correcciones necesarias la técnica permite detectar diferencias
sutiles entre muestras de distinta pasta. Cabe hacer enfésis es que sin la aplicacion de
correcciones como las que se han hecho en este trabajo, la magnitud de la desviacion
estandar de las medidas originales, no permitiria hacer distincion alguna entre grupos

ceramicos.

También se ha visto que LIBS permite tener un perfil de la distribuciéon de elementos.
Se encontr6 consistencia en todas las mediciones ya que a los 5 pulsos se apreciaba un

cambio importante en la intensidad de la senal.
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Las muestras de ceramica son de caracter heterogéneo, tanto en profundidad como
en distribucion de minerales en toda la pasta; por tanto, se encontraran diferencias en
la composicion al realizar diferentes muestreos. Como en el caso de otras técnicas, esto
puede ser compensado realizando un promedio a partir de mediciones repetidas, tal

como se ha hecho en el caso del analisis por activacién neutrénica, por ejemplo.

Puesto que este trabajo fue una aproximacion general cualitativa a la aplicacion de
la técnica de LIBS en muestras de origen prehispanico, no se utilizaron estandares cera-
micos para elaborar curvas de calibraciéon sino la comparacion de resultados obtenidos
con otras técnicas cuantitativas. Es importante notar que ain contando con estindares
de referencia, estos serian mezclas minerales homogéneas, mientras que las muestras

analizadas son mezclas heterogéneas de arcillas y desgrasantes.

Como una alternativa para otros estudios en fragmentos de cerdmica, podria mo-
lerse una porcion de la muestra y elaborarse una pastilla; de este modo, se tendria una

mezcla homogénea que podria compararse con referencias que también lo son.

De otra manera, si el interés es conocer la distribucion de elementos como funciéon de
la profundidad también sera valido el tomar una cantidad significativa de mediciones,
aplicando si es posible, una correcciéon de la intensidad como se hizo en este trabajo.
Este tipo de estudio es apropiado cuando no se dispone de un fragmento que pueda ser

molido o cuando se quiere analizar un objeto sin preparacion previa.

Considerando que la técnica de LIBS es un método de anélisis elemental, que no

94
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permite distinguir la composicién mineralogica de las muestras es importante mencio-
nar que aunque se busca su optimizacion, deberéd seguir utilizdndose en conjunto con
otras técnicas para una caracterizacion completa. Sin embargo, debido a sus ventajas
en cuanto a rapidez y a su potencial como una técnica portatil puede ser de utilidad si

se busca un indicador, es decir un elemento en particular.

Esta técnica permite detectar cualquier elemento estable de la tabla periédica, inclu-

so elementos ligeros, lo cual hace de LIBS una herramienta til para analisis especificos.

Se ha encontrado que los estudios realizados por cuatro métodos sobre las mismos
ejemplares y los diversos resultados obtenidos no concuerdan como podria esperarse.
Esto es evidencia de las dificultades que representa la caracterizaciéon de muestras de

ceramica de origen arqueologico aun empleando diversos métodos anéliticos.

Al no tener estandares de estas muestras es todavia complicado tener la calibraciéon
correcta de los dispositivos, lo que puede explicar las variaciones de una técnica a otra.
Recuérdese que tanto los materiales como el proceso de elaboracion, incluida la coccion,

influyen en la pasta obtenida y en consecuencia en los efectos de matriz.

Por otro lado, en la superficie de una muestra se encuentra una capa de contami-
nacion que puede estar fuertemente impregnada debido al tiempo que los objetos o
fragmentos han permanecido bajo tierra o dentro de una piramide. Las técnicas que
son superficiales posiblemente alcancen parte de la contaminacion superficial y s6lo una

porcion de la pasta que se quiere investigar.

Las muestras de ceramica estan hechas a partir de una mezcla de arcilla, en la cual
el grado de homogeneidad depende del tipo de materia prima que se utilizé en la ela-
boracién o de la finalidad para la cual fue creado el objeto. La heterogeneidad de la
muestra podrian afectar aquellas mediciones que son focalizadas en un punto exclusivo
de la muestra. En LIBS se suelen llevar a cabo mediciones repetidas sobre distintos pun-
tos en la superficie, con el fin de identificar mediciones anémalas y utilizar el promedio
como una medicién mas confiable. También, si la disponibilidad de muestras lo permite,
se puede moler una porcion y elaborar pastillas ( pellets) ya que se ha reportado que

hay una disminucion el la desviacion estandar de las mediciones.



CAPITULO 6. CONCLUSIONES 96

Aunque las muestras requieran un tratamiento previo al ser analizadas, [CP-OES es
una técnica recomendable para anélisis cuantitativos dada su precision y sensibilidad,
sin embargo, para analizar muestras con recubrimientos puede ser poco confiable, ya
que en el molido podrian mezclarse la pasta y los recubrimientos; tal como podria pasar
al elaborar pastillas para analizar con LIBS u otra técnica. De hecho, es factible pensar
que en [CP-OES ocurri6 una mezcla entre las diversas zonas de andlisis de las muestras

y que por ello los resultados no mostraron claras diferencias entre una superficie y otra.

Tras utilizar cuatro métodos de andlisis se puede afirmar y confirmar, con base en

los ejemplos expuestos en este trabajo, que LIBS tiene ventajas bien definidas:

= Es una técnica de rapida aplicacion, ya que las mediciones toman de segundos
a minutos, dependiendo del tratamiento estadistico que quiera hacerse. Aunque
la elaboracion de un método semi-cuantitativo o de identificacion que incluya
seleccionar los elementos de estudio y elaborar correcciones puede tomar tiempo,

una vez que se ha creado y sistematizado, su aplicacion sera sencilla.

= Permite realizar estudios de la distribucion de elementos en zonas especificas de

la muestra y también en funcién de la profundidad sin provocar dano notable.

= Remueve contaminacién y alcanza a distinguir capas o recubrimientos de los ma-

teriales analizados.

= Con el mismo dispositivo se pueden estudiar tanto cerdmica como objetos mine-

rales, metales, etc.

= [s til para detectar elementos ligeros como el Na, Li o N, etc.

La correccion de espectros que se ha hecho es una de los aspectos relevantes de este
trabajo porque da sentido y permite ordenar los datos de un gran nimero de mediciones.
La propuesta que se ha presentado en este trabajo de manera cualitativa, es un esbozo
de un procedimiento de clasificaciéon que podria aplicarse, ya sea en ceramicas o en
cualquier material analizado mediante LIBS que presente variaciones en los parametros

del plasma similares.

Un plan de trabajo a futuro podria contemplar:

- Un analisis detallado de las caracteristicas de las muestras segin su grupo cerdmico

vy ademas de su pasta.
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- Recurrir a un Anélisis de Componentes Principales (PCA),el cual establece las
relaciones entre las variables y desecha las que son redundantes o no aportan informacion
(por ejemplo el contenido de Ba que es aproximandamente el mismo para cualquier tipo
de pasta, no asi el Sr, Al, Ca o Sr) .

- Elaborar pastillas y aplicar los mismos métodos.

- Investigar cudles son los estandares mas adecuados para elaborar curvas de cali-

braciéon.
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LISTA DE MATERIALES CERAMICOS ENVIADOS A ROMA PARA ANALISIS FiSICOS (LIBS)

No. FASE GRUPO FORMA UBICACION FRENTE TEMPORADA PROFUNDIDAD No. BOLSA DIMENSION GROSOR
MUESTRA
1 Patlachique (150- 1 a.C.) Bruiido Fragmento de olla Tunel 2, Pozo 55, Capa XII. C 2010 PV:2293.63-2292.94 msnm 10C- 2952 3.05x3.22 cm 1.07 cm
Tunel Noguera. PH: 1.40-2.36 m
2 Patlachique (150- 1 a.C.) Bruiido Fragmento de cazuela Cala 1, Capa IV, Cuadro NOE2. Fachada Este. A 2010 2:2292.12- 2291.97 msnm 10A- 0040 3.1x3.32cm 0.75cm
3 Patlachique (150- 1 a.C.) Pulido Fragmento de cajete Tunel 2, Pozo 55, Capa Xll, Exterior Oeste, C 2010 PV:2294.40- 2293.57 msnm 10C- 4276 3.01x2.44 cm 0.89 cm
curvo- divergente Sobre el muro. Tunel Noguera. PH: 0-0.46 m
4 . Pulido Fragmento de cajete Tunel 2, Pozo 55, Capa Xll, Extension Oeste, C 2010 PV: 2294.40- 2293.57 msnm 10C- 4276 3.20x4.02cm 1.17 cm
Patlachique (150- 1 a.C.) . A
sencillo Tunel Noguera. PH: 0-0.46 m
5 Patlachique (150- 1 a.C.) Pulido Fragmento de jarra Pozo 51, Capa IV, Bajo el muro. Tunel Noguera. C 2010 z:35-51 cm 10C- 3297 3.15X2.43cm 0.69 cm
6 Patlachique (150- 1 a.C.) Pintado Fragmento de cajete Tunel 3, Pozo 59, Capa lla, lIb y lic, Extension A, C 2010 2:2294.13- 2293.26 msnm 10C- 4324 5.95x 3.65 cm 1.15cm
policromo Pared Sur, Tunel Noguera.
7 Patlachique (150- 1 a.C.) Pintado Fragmento de vaso Pozo 57, Capa C, Nivel 2. C 2010 z: 70- 80 cm 10C- 3222 4.06 x 5.65 cm 0.7 cm
policromo Tunel Noguera.
8 Tzacualli (1-1504d.C.) Bruiido Fragmento de olla Cala 1, Fosa 3, Capa XIV. Cuspide Pirdmide de Sol. A 2012 2:5.44-6.19 m 12A- 1631 3.15x2.91cm 0.68 cm
9 Tzacualli (1-1504d.C.) Bruiido Fragmento de cazuela Cala 1, Capa XXVI, Cuadro NOW11. Fachada Este. A 2010 z:2293.1- 2292 msnm 10A- 0271 3.82x3.29 cm 1.05 cm
10 Tzacualli (1- 150 d.C.) Pulido Fragmento de cajete Tunel 2, Pozo 55, Capa Vb, Vic, VII. C 2010 PV:2293.95- 2293.79 msnm 10C- 3010 3.32x3.24 cm 0.75cm
curvo- divergente Tunel Noguera. PH: 1.40-2.36 m
11 Tzacualli (1-150d.C.) Pulido Fragmento de cajete Pozo 31, Capa VI, Vla, Vlb. C 2010 2:64-74 cm 10C- 3083 3.87x3.40cm 0.65cm
sencillo Tunel Noguera.
12 Tzacualli (1-150d.C.) Pulido Fragmento de vaso Tunel 2, Pozo 55, Exterior Oeste, Capa XII, C 2010 PV:2293.57- 2293 msnm 10C- 4278 3.54x3.38cm 1.01 cm
Dentro del muro. Tunel Noguera. PH: 0-0.46 m
13 Tzacualli (1- 150 d.C.) Pulido Fragmento de jarra Tunel 2, Todas las capas. Tunel Noguera. C 2010 Todo el tunel 10C- 4123 3.46 x3.33 cm 0.80 cm
14
15 Tzacualli (1- 150 d.C.) Pintado Fragmento de cajete rojo Cala 1, Capa XIV, Fosa 3. Cuspide Pirdmide de Sol. A 2012 2:6.19-6.25m 12A- 1645 29x1.9cm 0.71cm
16 Tzacualli (1- 150 d.C.) Pintado Fragmento de jarra roja Pozo 59, Capa Bn2. Tunel Noguera. C 2010 z: 50- 60 cm 10C- 3232 4.47 x3.15cm 0.61 cm
Tzacualli (1-1504d.C.) Pintado Fragmento de cajete Fachada Sur, Cala 2, Capa 40, Cuadro 1. B 2009 z: 2298-74- 2297.37 msnm 30 3.40x2.38cm 0.65cm
17 Rojo/ Natural. Tunel Noguera.
Tzacualli (1-1504d.C.) Pintado Fragmento de cajete Tunel 2, Pozo 55, Extension Oeste, C 2010 PV: 2294.40- 2293.57 msnm 10C- 4276 3.43x2.25cm 0.65cm
18 negativo Capa XII, Sobre el muro. Tinel noguera PH: 0-0.46 m
Tzacualli (1- 150 d.C.) Pintado Fragmento de cajete Tunel 3, Pozo 59, Capa Ild. Ofrenda 2. C 2010 z:2292.85- 2292.80 msnm 10C- 4408 1.91x2.90cm 0.77 cm
19 policromo Tunel Noguera.
20 Tzacualli (1-150d.C.) Mate fino Fragmento de miniatura Cala 1, Cuadro NOW9, Capa XXIV. Fachada Este. A 2010 2:2292.4- 2292.05 msnm 10A- 0192 2.82x2.72cm 0.88 cm
21 Tzacualli (1- 150 d.C.) Mate burdo Fragmento de incensario Pozo 19, Capa IVa, IVb. Tunel C 2010 z:60- 70 cm 10C- 876 432x1.72cm 1.09 cm
Noguera.
22 Miccaotli (150- 200 d.C.) Brufiido Fragmento de olla Cala 1, Fosa 3, Capa XIV. Cuspide Pirdmide de Sol. A 2010 2:5.44-6.19 m 12A- 1631 3.75 x2.55 cm 1.05 cm
23 Miccaotli (150- 200 d.C.) Brunido Fragmento de cazuela Estructura 1B,Cala 2, Capa 40, Cuadro 1 B 2009 2:2298.74- 2297.37 msnm 30 2.70x3.15cm 0.60 cm
Fachada Sur. Plataforma adosada.
24 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pulido Fragmento de cajete Estructura 1C, Capa XL, Cuadro D2, Aposento sur B 2013 2:3.17-3.55m 13B- 0209 493x3.83cm 0.74 cm
curvo-divergente Plataforma adosada.
25 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pulido Fragmento de cajete Estructura 1B, Cala 2, Capa 40, Cuadro 1, B 2009 z:2298.74- 2297.37 msnm 30 5.12x3.65cm 0.68 cm
sencillo Fachada Sur. Plataforma adosada.
26 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pulido Fragmento de vaso Cala 1, Fosa 1, Capa IV. Fachada norte. A 2008 64 2.54x1.72 cm 0.56 cm
27 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pulido Fragmento de jarra Estructura 1, Unidad 3, Capa XX, Cuadro 15, B 2010 PV:2310.09 msnm 10B- 1448 3.35x2.7cm 0.7 cm
Plataforma adosada. PH: 0.77-3.07 m
28 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pulido Fragmento de cajete Cala 1, Capa XXVI, Cuadro NOW11. A 2010 2:2293.1- 2292 msnm 10A- 0274 4.33x2.95cm 0.71cm
corrugado Fachada Este
29 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pulido Fragmento de jarra Tlaloc Estructura 1, Capa VI B 2010 z: 0.50- 0.86 msnm 10B- 1239 2.39x3.84cm 0.8 cm
Asociado al talud. Plataforma adosada.
30 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pintado Fragmento de cajete Cala 1,Fosa 3, Capa XIV A 2012 2:5.02- 5.44 msnm 12A- 1616 2.73x3.30cm 0.78 cm
policromo Cuspide Pirdmide Sol.
31 Miccaotli (150- 200 d.C.) Pintado Fragmento de vaso blanco Cala 1, Capa XXVI, Cuadro NOW11 A 2010 z:2293.1- 2292 msnm 10A- 0270 4.48 x3.16 cm 0.96 cm
sobre rojo Fachada Este.
32 Miccaotli (150- 200 d.C.) Mate burdo Fragmento de incensario Estructura 1B, Cala 2, Capa 40, Cuadro 1 B 2009 z:2298.74- 2297.37 msnm 30 4.48 x3.16 cm 0.96 cm
Fachada Sur. Plataforma adosada.
33 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C.) Brunido Fragmento de olla Capa A, Plataforma en "U". A 2007 Sin profundidad 1 4.59 x3.40 cm 0.89 cm
34 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C.) Brunido Fragmento de cazuela Estructura 1C, Capa XL, Cuadro D2. Aposento sur B 2013 z:3.17-3.55cm 13B- 0209 3.80x2.54 cm 0.8 cm
Cuspide Piramide Sol.
35 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C.) Pulido Fragmento de cajete Cala 1, Capa X, Cuadros NOW4 y NOW5 A 2010 z: 2294.05- 2292.00 msnm 10A- 0080 3.28x2.82cm 0.58 cm
curvo- divergente Fachada Este.
36 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C. ) Pulido Fragmento de cajete Cala 1, Capa X, Cuadros NOW4 y NOW5 A 2010 2:2294.05- 2292.00 msnm 10A- 0080 4.05x 3.68 cm 0.65 cm
sencillo Fachada Este.
37 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C. ) Pulido Fragmento de vaso Unidad 3, Estructura 1, Capa XX, Cuadros 8/13 B 2010 PV: 2.00- 3.07 msnm 10B- 1435 4.30 x3.05cm 0.90 cm
Plataforma adosada. PH: 2310.09 m
38 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C. ) Pulido Fragmento dejarra | Corructua 16 Capa XL, C”i‘;ré’ssja' Aposento sur Plataformal - 2013 23.17-3.55m 138-0209 | 4.78x370cm | 0.65cm
39 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C.) Pintado Fragmento de jarra roja Cala 1, Capall A 2007 Sin profundidad 171 4.16 x4.90 cm 0.9cm
sobre natural delimitada Fachada Norte.
con inciso
40 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C.) Mate fino Fragmento de tapaplato Capa A. Plataforma en "U". E 2007 Sin profundidad 1 3.30x2.70 cm 0.66 cm
41 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C. ) Mate burdo Fragmento de incensario Cala 1, Capa XVI, Fosa 3, Cuspide Piramide. A 2012 2:4.82-5.00 m 12A- 1525 3.72X3.65cm 0.95cm
42 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C.) Anaranjado Fragmento de cajete Seccion norte, Capa B. E 2007 Sin profundidad 6 4.82x3.82cm 0.72cm
Delgado hemisférico Plataforma en "U"
43 Tzacualli (1- 150 d.C.) Granular Fragmento de anfora Cala 1, Capa XXIII, Cuadro NOW9. Fachada Este. A 2010 2:2292.98- 2292.4 msnm 10A- 0186 3.96x2.36cm 0.75cm
44 Tlalmimilolpa (200- 350 d.C. ) Lustroso Fragmento de vaso Cala 1, Cuadro 1 "0", Capa XV, Tercer nivel. Fachada Norte A 2007 Sin profundidad 273 2.30x2.00 cm 0.52 cm

LIBS= Laser Induced Break-down Spectrocopy




	Portada

	Índice

	Resumen
	Capítulo 1. Técnicas Analíticas para el Estudio del Patrimonio Cultural

	Capítulo 2. Fundamentos de los Métodos Físicos Utilizados

	Capítulo 3. Caracterización de Plasmas Inducidos por Láser

	Capítulo 4. Técnicas Experimentales

	Capítulo 5. Resultados y Discusión

	Capítulo 6. Conclusiones

	Bibliografía
	Anexo




