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Resumen

El presente trabajo es un estudio multidisciplinario dedicado a la evaluacién de un conjunto de técnicas
analiticas para establecer métodos sensibles, no destructivos y no invasivos, aplicables a la caracterizacion
de bienes patrimoniales liticos y lapidarios tallados en piedra verde, concretamente piezas
manufacturadas en jadeita. El proyecto surgid ante la demanda de procedimientos inter vy
multidisciplinarios que comprueben hipétesis en ambientes controlados, como son los laboratorios.

La investigacién recalcd la importancia de los artefactos liticos como uno de los pocos vestigios
arqueoldgicos de caracter imperecedero. En particular, la jadeita representé un emblema de prestigio en
las culturas precolombinas del drea de Mesoamérica y la comprensiéon en su uso permite entender
procesos econdmicos, culturales, artisticos y tecnoldgicos de estos grupos humanos antes de la conquista
espanola.

La propuesta se cimentd en el uso de equipos portdtiles para realizar estudios in situ en museos y
colecciones. La metodologia se implementé en doce muestras de jade incluyendo jade blanco, jade lila,
jade negro y una gama de nueve tonos de jade verde.

El estudio implico el registro y prospeccion de las muestras por técnicas de imagen y de identificacidn del
color para establecer zonas de interés (fotografia con luz visible, microscopia dptica, fotografia de
fluorescencia ultravioleta, radiografia digital y colorimetria). Adicionalmente, se implementaron técnicas
no invasivas y no destructivas con equipos portatiles de identificacion mineral y caracterizacién de la
composicion elemental (espectroscopia infrarroja de reflexidn, espectroscopia Raman, espectroscopia de
reflectancia por fibra dptica y fluorescencia de rayos X).

El estudio incluyd el uso de técnicas de acelerador de iones (ionoluminiscencia y espectroscopia de emision
de rayos X inducida por particulas) y de microandlisis por espectroscopia infrarroja de reflexién y
espectroscopia Raman. La aplicacién de estos sistemas tuvo como finalidad, por un lado, comparar algunos
equipos portatiles con sus contrapartes de laboratorio y, por otro, determinar la pertinencia en el uso de
estos equipos para establecer su empleo en funcién de la informacidn que suministren del material. El
alcance de la propuesta metodoldgica se compard con medidas de densidad relativa y con los resultados
de los analisis de petrografia y SEM-EDS.

La caracterizacion de estas muestras de jade facilitd la evaluacién de la metodologia, al mismo tiempo que
permitid establecer materiales de referencia internos para el Laboratorio Nacional de Ciencias para la
Investigacion y Conservacion del Patrimonio Cultural del Instituto de Fisica de la Universidad Nacional
Auténoma de México. La implementacion de un conjunto de técnicas seleccionado con base en esta
investigacion dio como resultado la caracterizacién de un conjunto de objetos arqueoldgicos tallados en
piedra verde hallados en el Complejo Plaza de las Columnas en el sitio arqueoldgico de Teotihuacan.



Abstract

The present work is a multidisciplinary study dedicated to the evaluation of a set of analytical techniques
to establish sensitive, non-destructive and non-invasive methods, applicable to the characterization of
lithic and lapidary archaeological objects carved in green stone, specifically pieces manufactured in jadeite.
The project is a response to the demand for inter and multidisciplinary procedures that generate and test
hypotheses in controlled environments, such as laboratories.

The research emphasizes the importance of lithic artifacts as one of the few imperishable archaeological
remains. In particular, jadeite-jade represented an emblem of prestige in the pre-Columbian cultures in
Mesoamerican area and understanding its use allows the comprehension of economic, cultural, artistic
and technological processes of these human groups.

The proposal is based on the use of portable equipment in order to carry out in-situ studies at the museums
and private collections. The methodology was implemented in twelve jade samples including white, lilac,
and black jades and a range of green shades.

The methodology begins with a prospection by techniques of image and color identification with the aim
of defining areas of interest (optical microscopy, ultraviolet fluorescence photography, digital radiography
and colorimetry). Subsequently, non-invasive and non-destructive techniques are applied for mineral
identification and the characterization of the elemental composition (infrared spectroscopy, Raman
spectroscopy, optical fiber reflectance spectroscopy and X-ray fluorescence).

The study included the use of ion beam analysis techniques (ionoluminescence and particle-induced X-ray
emission spectroscopy) and microanalysis via infrared and Raman spectroscopies. The purpose was to
compare portable equipment with their laboratory counterparts and plan their usage based on the
information they provide. The methodology was compared with specific density studies and analyses by
petrography and SEM-EDS.

The characterization of these jade samples allowed to assess the methodology and to establish internal
reference materials for the National Laboratory of Sciences for the Investigation and Conservation of the
Cultural Heritage, Physics Institute, National Autonomous University of Mexico. The implementation of a
set of techniques selected based on this research resulted in the characterization of a set of archaeological
objects carved in green stone found inside the Plaza of the Columns Complex in the archaeological site of
Teotihuacan.



Introduccion

Los bienes culturales son todos aquellos bienes que conforman la herencia cultural de uno o varios
individuos y que son designados como importantes para la Arqueologia, la Historia, el Arte o la Ciencia [1].
Entre la gran variedad de materiales relacionados con ellos, los artefactos tallados en piedra (industria
litica y lapidaria) son de los pocos vestigios imperecederos a través de los cuales es posible obtener
informacidn desde la Prehistoria hasta nuestros dias.

Los hallazgos arqueoldgicos de este tipo no se limitan a piezas terminadas pues incluyen restos de materia
prima acarreada, preformas y desechos caracteristicos del proceso de fabricacion [2]. Estos objetos son
testimonio tangible del desarrollo tecnoldgico de una sociedad y proporcionan detalles sobre la extraccién,
intercambio, comercializacion, preferencia y reutilizacion de materiales a lo largo de la historia.

Una parte fundamental para la comprension de estos hallazgos es la caracterizacién apropiada de los
materiales que los componen. Sin embargo, dada su relevancia como recursos intelectuales, su
identificacion, clasificacion, salvaguarda y proteccién se rige por estrictas normas [1, 3-5]. Estas
consideraciones ineludibles han representado un gran desafio para los métodos convencionales de
identificacion, clasificacién y caracterizacion de materiales arqueoldgicos.

En primer lugar, a razén del valor histérico, intelectual y/o estético de los objetos, existen rigurosas
limitaciones o prohibiciones en cuanto a la toma de muestras y la movilidad de las obras. Estos criterios
son un reto para los métodos tradicionales pues, en muchos casos, es una condicidn necesaria transportar
los objetos al laboratorio. Igualmente, la mayoria de los equipos requieren que las muestras sean
preparadas para su andlisis, o bien, tienen limitaciones dimensionales [6].

Por otra parte, los bienes culturales presentan una composicidon quimica compleja. En su mayoria, estos
objetos son mezclas de materiales que involucran componentes adicionales vinculados con diversos
procesos (p. ej., abrasivos, aditivos, pigmentos, etc.). En este sentido, el examen de bienes culturales
requiere técnicas analiticas suficientemente sensibles y con bases de datos especializadas que faciliten la
interpretacién por comparacién de informacién [6, 7].

En décadas recientes, las técnicas espectroscépicas han ofrecido una alternativa para afrontar estas
exigencias. Tal como enuncian Lahanier et al. [6] y Janssen et al. [7], entre los principales beneficios se
encuentra la versatilidad de las técnicas, ya que no es forzosa la preparacidon de muestras y se analizan con
éxito distintos tipos de materiales. Por otro lado, son sistemas de sondeo rapido que facilitan tanto la
caracterizacién de varias regiones de un objeto como el estudio de varios objetos en una misma jornada
de trabajo. Por ultimo, la portabilidad de los equipos facilita el resguardo de las piezas, reduce los costos
del estudio y agiliza el proceso pues no implica especificaciones dimensionales o de disposicion de las
muestras.

Todas estas razones establecen una justificacidn para el perfeccionamiento de una metodologia basada
en técnicas espectroscopicas que permita la identificacion de los materiales culturales de tipo litico y
lapidario asegurando al mismo tiempo su conservacion. Asimismo, las investigaciones en este rubro
garantizan la construccion de bases de datos y la formacién de personal especializado en este tema.



El presente trabajo es un estudio multidisciplinario dedicado a la evaluacion de un conjunto de técnicas
analiticas para establecer métodos sensibles, no destructivos y no invasivos, aplicables a la caracterizacion
de bienes patrimoniales liticos y lapidarios. La investigacion estd cimentada en la Ciencia de Materiales y
se sirve de disciplinas como la Arqueologia y la Conservacidén para proponer estrategias que consideren la
complejidad y las condiciones particulares de estos materiales.

De manera general, los objetos de litica se definen como rocas o minerales que presentan una
modificacién intencional como parte de los procesos de abastecimiento, fabricacion, utilizacién, reciclaje
y abandono de la produccién de artefactos tallados en piedra [2]. En particular, la tecnologia lapidaria es
aquella dedicada al labrado y comercio de piedras consideradas preciosas. Por tanto, desde la perspectiva
del estudio de materiales, la caracterizacidn de estos objetos implica la identificacién de los minerales
utilizados en la manufactura de estas piezas, denominados minerales de interés arqueoldgico.

Ante la diversidad de minerales utilizados la industria litica, se selecciond la jadeita como el principal
objeto de estudio. Por un lado, a diferencia de otros materiales como la obsidiana y el pedernal, los objetos
arqueoldgicos tallados en jadeita han sido poco estudiados debido a la complejidad y heterogeneidad de
este mineral, ya que esta asociado a una larga lista de otros minerales y presenta varias sustituciones
quimicas en su estructura. Por otro lado, en el drea de Mesoamericana®, la jadeita junto con otros
minerales en tonalidades verdes fueron considerados un bien de prestigio, relacionado con los conceptos
de poder, eternidad y fertilidad [8].

El interés por esta problematica surge de la falta de consenso que persiste actualmente para la
caracterizacién de piezas de litica y lapidaria. Por un lado, la arqueologia ha enfatizado el estudio del
significado ideoldgico de estos minerales: su rol dentro de la parafernalia ritual, su importancia politica y
social [9, 10], pero sin adentrarse en los procesos de abastecimiento, produccién, la comercializacién y el
uso de materiales con fines especificos, ni en la tecnologia e intercambio que permitirian comprender las
jerarquias sociales, [11], y dejando la caracterizacion de los materiales a una descripcién de sus
propiedades fisicas macroscdpicas (p. ej. color y densidad) [12, 13].

Por otro lado, la Ciencia de Materiales ha abordado el estudio de rocas y minerales siguiendo los métodos
establecidos por la geologia, la petrografia, la mineralogia y la cristalografia. Bajo estos criterios, estos
materiales se caracterizan en funcidn de su estructura y composicion quimica, las cuales establecen gran
parte de sus propiedades [14]. Desafortunadamente, las técnicas analiticas implementadas por estas
ciencias son, en su mayoria, invasivas [15] y su uso para la caracterizacion de bienes culturales es muy
limitado pues cada muestra constituye la destruccion parcial o total de una pieza Unica en su tipo [6].

La pregunta de investigacidn para este trabajo es: ¢existe una metodologia éptima basada en técnicas
espectroscopicas para la identificacion y caracterizacion de minerales de interés arqueoldgico,

*

Para fines de este trabajo se considera el area de Mesoamérica como la region geografica cuya frontera
norte se sitla en la sierra Madre Occidental de Durango y Zacatecas, la sierra Gorda, el Tunal Grande y la sierra de
Tamaulipas. En su frontera sur, comprende la zona occidental de Honduras y Nicaragua y las areas circundantes del
golfo de Nicoya en Costa Rica. Este territorio fue habitado por un conjunto de pueblos que, si bien no se integraban
como una unidad, compartieron caracteristicas sociales, politicas, religiosas, nutricionales y arquitecténicas, que
conformaron la civilizacién mesoamericana.



concretamente jadeita y sus minerales asociados? Para responder a esta pregunta, el trabajo evalud tres
conjuntos de técnicas analiticas con el objetivo de establecer un método sistematico y aplicable al analisis
de minerales de interés arqueoldgico.

La metodologia se implementé en doce muestras de jade incluyendo jade blanco, jade lila, jade negro y
una gama de nueve tonos de jade verde. Primeramente, se examinaron diversas técnicas analiticas
portatiles para el registro visual, la identificacion mineral y el andlisis elemental de las muestras. Se realizé
un registro fotografico y se efectud una inspeccién utilizando microscopia dptica, fotografia especial de
fluorescencia ultravioleta, radiografia digital y colorimetria. Este registro global permitié el reconocimiento
rapido y de bajo costo que delimité zonas de interés y establecié la heterogeneidad de cada muestra, asi
como similitudes macroscdpicas entre ellas.

En esta etapa, la identificacion mineral y el analisis elemental se llevaron a cabo utilizando las técnicas
espectroscopicas de fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia infrarroja de reflexion por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman y espectroscopia de reflectancia por fibra éptica
(FORS). El objetivo de esta etapa fue comprobar los alcances de los equipos portatiles en comparacién con
equipos fijos de laboratorio, para establecer la confiabilidad de una metodologia in situ basada
exclusivamente en este tipo de sistemas.

La siguiente etapa implico el uso de técnicas no invasivas con equipos de laboratorio. En esta fase aplicaron
técnicas de microandlisis con equipos de laboratorio para comparar los resultados de los sistemas de
analisis in situ (u1—Raman y u—FTIR). La composicién elemental se comparé con los resultados de técnicas
de acelerador de iones (ionoluminiscencia (IOL) y espectroscopia de emisidon de rayos X inducida por
particulas (PIXE)), las cuales brindaron informacidn sobre la composicion elemental en un intervalo mas
amplio que los equipos portatiles — elementos detectados, profundidad analizada y sus concentraciones.
La informacidn recolectada permitié definir la pertinencia en su uso y restringir su aplicacién en la medida
gue sea o no indispensable el conocimiento que suministren del material pues son técnicas que requieren
la movilidad de los objetos e implican una mayor inversion econémica.

Los resultados se compararon con dos métodos aplicados al estudio de minerales de interés arqueoldgico.
El primero de ellos, fue la mediciéon de la densidad relativa de las piezas. Esta técnica es utilizada en
laboratorios de arqueologia para la clasificacidn de minerales, dado su cardcter no destructivo y de bajo
costo [12]. No obstante, es poco recomendado debido a que no se trata de materiales en estado puro [14].
El segundo método fue la aplicacién conjunta de analisis petrografico y espectrometria por dispersién de
energias de rayos X acoplada a un microscopio electréonico de barrido (SEM-EDS). Esta estrategia permite
el andlisis cuantitativo de la composicion elemental y la identificacién de una gran variedad de minerales.
Sin embargo, la mayor desventaja de esta metodologia es su caracter estrictamente destructivo pues
requiere como minimo 1 cm? de muestra y su adecuada preparacion [16].

Algunas de las limitantes que enfrentd el estudio fueron la carencia de bases de datos especializadas y la
falta de materiales de referencia que facilitaran la comparacidn de las propiedades fisicas y quimicas del
material. En su aplicacién, las metodologias estan en funcidn de las técnicas disponibles para el estudio,
las variables caracteristicas de cada coleccion y el tiempo de acceso a las piezas. Dependiendo de las
interrogantes de la investigacion puede ser necesario el traslado de las piezas al laboratorio o la toma de
muestras.



La investigacion beneficia a todos los especialistas dedicados al analisis de minerales con un énfasis
arqueoldgico pues permite conocer a fondo las restricciones y aportaciones de cada técnica en este tipo
de estudio. Asimismo, explora nuevas alternativas para la caracterizacién de materiales y promueve la
generacidn de nuevas estrategias para la investigacidon de bienes patrimoniales.

El objetivo principal del estudio fue facilitar la selecciéon de técnicas analiticas para establecer métodos
sistematicos aplicables a objetos de litica y lapidaria tallados en jadeita. Los objetivos especificos de la
investigacion fueron:

1. Generar materiales de referencia internos para el Laboratorio Nacional de Ciencias para la
Investigacion y Conservacion de Patrimonio Cultural, con sede en el Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Auténoma de México (LANCIC-IFUNAM).

2. Aplicar una metodologia adecuada para el estudio de piezas arqueolégicas de piedras verdes, en
particular las halladas en el Complejo Plaza de las Columnas de Teotihuacan.

El trabajo se rigié siguiendo la hipdtesis de que existen sistemas no destructivos, no invasivos vy,
preferentemente, portatiles que proporcionan informacidn suficiente para la caracterizacion de minerales
de interés arqueoldgico y que su aplicaciéon sobre muestras minerales permite establecer un conjunto de
referencias materiales. A pesar de que la investigacion se enfoca en la jadeita, es aplicable a otros
minerales incluidos en el término “jade” o “piedra verde”. Por tanto, el estudio contribuird a la
documentacion de los recursos liticos y lapidarios utilizados en el drea Mesoamérica y facilitara la
comprension de las estrategias de intercambio y adquisicién de las materias primas, y de la preferencia en
el uso de materiales por diversas culturas precolombinas en varios periodos de tiempo [11, 13].

La estructura del trabajo consiste primeramente en la descripcidon de la jadeita como material de
investigacion y los antecedentes en su estudio (Capitulo 1). En segundo lugar, se detallan los materiales y
métodos empleados (Capitulo 2). Los resultados se presentan en funcidn del tipo de caracterizacién
realizada: (i) caracterizacion por métodos no destructivos, no invasivos y portatiles (Capitulo 3); (ii)
caracterizacién por técnicas no destructivas de laboratorio (Capitulo 4); (iii) caracterizacién por métodos
destructivos e invasivos (Capitulo 5). La comparacion entre sistemas implementados se discuten en el
Capitulo 6. Finalmente, la aplicacién una metodologia espectroscdpica y sus alcances para el estudio de la
coleccién arqueoldgica del Proyecto Complejo Plaza de las Columnas se detallan en el Capitulo 7. Se
anexan el registro fotografico de las piezas (Anexo 1), los resultados del andlisis por fluorescencia de rayos
X (Anexo 2) y un ejemplo de la ficha técnica de una de las muestras evaluadas (Anexo 3), en ella se resumen
los resultados de todas las técnicas implementadas y puede ser aplicado a los materiales procedentes de
otros contextos arqueoldgicos.

Algunos de los resultados de este trabajo pueden encontrarse en el articulo investigacién titulado:
“Methodology for the non—destructive characterization of jadeite-jade for archaeological studies” por
M.D. Manrique-Ortega, A.Mitrani, E. Casanova-Gonzdlez, L.A. Jiménez-Galindo, J.L. Ruvalcaba-Sil
publicado en Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 217 (2019) 294-309
[17].



Capitulo 1. Minerales de interés arqueoldgico

Los minerales son uno de los recursos naturales mejor aprovechados por las civilizaciones, gracias a la
diversidad de aplicaciones en distintos campos de la actividad humana. Por la misma razén, han sido
ampliamente estudiados por diversas disciplinas con la finalidad de aprovechar y producir materiales y
objetos que satisfagan las necesidades de una sociedad.

Un mineral se define como “un sélido homogéneo por naturaleza con una composicion quimica definida
(pero generalmente no fija) y una disposicion atémica ordenada que normalmente se forma mediante un
proceso inorgdnico” [14]. Bajo este concepto, las investigaciones en torno a ellos se han centrado en
determinar la composicién y disposicién atémica, las propiedades fisicas, quimicas y estructurales, y los
procesos geoldgicos relacionados con cada asociacién mineral.

Por otro lado, un mineral hallado en un contexto arqueoldgico que exhibe una modificacién intencional
como parte de los procesos de produccién de un artefacto, puede considerarse como un mineral de interés
arqueoldgico (Figura 1.1). Estos materiales, al ser parte de una cadena operativa que incluye los procesos
de abastecimiento, fabricacidn, utilizacién y abandono de un objeto, poseen informacion del progreso y
cambios de una civilizacién. En consecuencia, su estudio permite formular hipdtesis respecto a los usos y
costumbres de una cultura, sus relaciones politicas y sociales, su situacion econémica y distribucién de la
riqueza.
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Figura 1.1 Representacion esquemadtica del concepto de mineral de interés arqueoldgico utilizando el concepto de
cadena operativa propuesta por A. Leroi-Gourhan [18].



En América, las civilizaciones mesoamericanas se caracterizaron por una industria metalurgica incipiente
y una tecnologia litica bien establecida que, a su vez, favorecio el desarrollo de una tradicion lapidaria [19].
Entre los objetos lapidarios mas recurrentes en contextos mortuorios y con una importante cantidad de
representaciones en relieves de piedra, cerdmica y pintura, se encuentran las piedras verdes y azules o
chalchihuites, los cuales alcanzaron un valor similar al de los metales preciosos en Occidente [20, 21].

Dentro de este concepto, la jadeita fue uno de los materiales de mayor relevancia simbdlica y comercial.
Este mineral representé fuerzas divinas que conferian proteccién espiritual [22] y si bien sus connotaciones
fueron variadas dependiendo de la temporalidad y cultura a la que estuviesen asociadas, coinciden en
referirse a ella como un simbolo del poder, la fertilidad de la tierra y el agua, la abundancia, la eternidad y
la vida [23].

La tradicion mesoamericana de talla de jade durd alrededor de 3,000 aiios desde el periodo Formativo
Olmeca (1200 — 1000 A.C.) hasta la conquista de la Nueva Espaiia [24]. El desarrollo de esta industria
requirié de conocimientos especializados de tipo técnico e histdrico, asi como de escritura y cosmovision,
ya que la talla de objetos de piedra implicaba la materializacion de complejos conceptos de cosmologia y
simbolismo cultural. Por estas razones se cree que el uso del jade estuvo restringido por reglas suntuarias
explicitas que limitaban su uso a las clases privilegiadas, lo cual le confirié un gran valor comercial [25].

Los cuatro usos principales de las piezas talladas en jadeita fueron de tipo utilitario (hachas, cinceles,
puntas de flecha, dagasy cuchillos), ornamental (orejeras, narigueras, anillos, pulseras, diademas, tocados,
colgantes, pectorales, cinturones, botones, entre otros), ritual (hachas votivas, mascaras, cetros
ceremoniales, estatuillas, penates, discos, placas y perforadores de auto sacrificio), y funerario (mascaras
y ajuares funerarios) [25]. Las investigaciones arqueoldgicas apuntan a una diferenciacion de la materia
prima; sin embargo, se requieren mas estudios de caracterizacion que evidencien los criterios de
preferencia en la seleccion de materiales [13].

Por otro lado, ante la escasez de jadeita y las dificultades de acceso, se ha observado que se generd una
demanda de materiales con propiedades fisicas similares, calificados como simulantes. Este conjunto de
minerales verdes, también conocido como jades culturales o sociales fueron parte del comercio corriente
de piezas denominadas jade y englobaban usos y significados culturales andlogos [26]. La semejanza entre
las propiedades fisicas entre ambos tipos de jade, han complicado su identificacién y clasificacién a través
de una evaluacién visual, por lo que es necesario el uso de técnicas analiticas que evallen otras
propiedades para establecer sus diferencias.

Los estudios de objetos arqueoldgicos tallados en jadeita, son reducidos debido en gran medida a la
limitacion en su acceso por su valor técnico y artistico. Por otro lado, mineraldgicamente, la jadeita ha
recibido poca atencién a razén de su poca importancia econédmica y complicada petrologia. Asimismo, la
interpretacion geoldgica se ha visto obstaculizada por su escasez y las complicaciones politicas actuales
para acceder a los depdsitos de mayores dimensiones, ya que se encuentran en paises politicamente
inestables [27].

El presente trabajo pretende enlazar ambos enfoques para generar estrategias de analisis para la jadeita
procedente de contextos arqueoldgicos. El objetivo de este capitulo es proveer una sintesis sobre las
propiedades fisicas, quimicas y dpticas, relevantes en la caracterizacion de la jadeita, asi como algunos
antecedentes en el estudio de este tipo de piezas arqueoldgicas.



1.1 Caso de estudio: jadeita

La jadeita es uno de los minerales verdes englobados en el término jade, el cual ha sido utilizado
histéricamente para distinguir materiales pétreos de gran belleza, elevada dureza y propiedades dpticas
especificas, que fueron adoptados como simbolo de poder y renombre [28, 29]. El jade se dio a conocer
en Occidente por el contacto de los conquistadores europeos con el Nuevo Mundo y la palabra surgié
como una variante del término piedra de ijada’, nombre dado por su uso en el tratamiento para las
afecciones en los rifiones [8].

A mediados del siglo XIX, A. A. Damour dividié el término en dos tipos de rocas monominerales (Figura
1.2): jadeita y nefrita [30, 31]. Aunque se trata de rocas que pertenecen a dos grupos minerales diferentes
y, por tanto, no poseen la misma composicidon quimica ni arreglo cristalino, actualmente son las Unicas
variedades mineralégicamente reconocidas como jade verdadero [32].
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Figura 1.2 Representacion de las cadenas de silicio en los inosilicatos del tipo piroxeno y de los anfiboles, asi como las
texturas en luz transmitida y luz polarizada de los piroxenos: onfacita y jadeita; y de los anfiboles: tremolita y
actinolita [33, 34].

La nefrita es mas recurrente que la jadeita y consiste en cristales aciculares fuertemente compactados y
entrelazados de la familia de anfiboles calcicos de la serie tremolita—actinolita (Caz(Mg,Fe)sSis022(0OH)2)
[32]. Se han encontrado piezas talladas en nefrita en China, Nueva Zelanda, la Europa pre-celta y sitios
asociados a culturas prehistéricas de Alaska, Columbia Britanica y Sudamérica. A la fecha, no existe
evidencia de su uso en el drea de Mesoamérica a pesar de existir afloramientos de actinolita y tremolita
en la region [35].

Por otra parte, la jadeitita es una roca poco frecuente conformada al menos en un 90% vol. de piroxeno,
del cual debe contener en promedio 90% mol. del piroxeno sddico llamado jadeita [36]. La jadeitita fue

¥ Barber hace una descripcion mas detallada de la etimologia de la palabra. El autor establece el término

castellano: “piedra de yjada”, con el tiempo y tras su expansién a regiones de habla no hispana, se transformd en
“piedra de ijada” y, posteriormente, se simplificé como “ijada” y se tradujo como “giada” en italiano y “I’ejade” en
francés. En todos los casos, tanto las raices tanto latina (ilium) como griega (eilein) hacen referencia a los rifiones,
incluso en la palabra persa (yashm) para describir este mineral y el vocablo griego del cual surgié el término nefrita
(“nephros” —rifion, “lapis nephriticus” o piedra de rifiones) tienen este significado [31].



aprovechada por diversas culturas precolombinas y ha tenido un auge en la cultura China a partir de los
siglos XVIII-XIX, tras el descubrimiento de los yacimientos en Myanmar [37].

1.1.1 Estructura

La estructura de la jadeita estd basada en cadenas simples de SiO; compuestas por tetraedros SiO4 que
comparten dos oxigenos con los tetraedros vecinos (inosilicato, grupo de los piroxenos). Estas cadenas
tetraédricas son paralelas al eje ¢ y estdn unidas lateralmente a una capa octaédrica compuesta por dos
tipos de cationes M, denominados M1 y M2, cuyos poliedros de coordinacién comparten bordes para
formar hojas lateralmente continuas o bandas anchas de poliedros que también son paralelas al eje ¢
(Figura 1.3). Una caracteristica inusual de la estructura de jadeita es la "rectitud" de la cadena de silicato,
como lo revela el dngulo 0s-0'3-0"; de 174.7 ° [38, 39].

Figura 1.3 Modelo semi-poliédrico de la jadeita en proyecciones sobre un plano perpendicular a los ejes a (izquierda)
y ¢ (derecha). En una estructura ideal, la posicién M1 estd ocupada por AlP* y la posicién M2 por Na* [40].

La posicion M1 es un pseudo-octaedro regular coordinado a los oxigenos de dos cadenas opuestas SiOs,
produciendo una banda tetraedro-octaedro-tetraedro (t-o-t) con perfil de doble T (Figura 1.4) paralelo al
plano (100). Dado que la jadeita es un piroxeno monoclinico (clinopiroxeno), el catién M2 es un poliedro
de regular a distorsionado que puede estar coordinado con 6, 7 u 8 oxigenos y cuya distribucién provoca
que varias bandas t-o-t estén enlazadas de forma cruzada. Para este mineral, la posicién M1 esta ocupada
por cationes de menor tamafio que los cationes M2, ya que esta posicidn es demasiado grande para
contener cationes pequeiios [14, 41, 42].
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Figura 1.4 Proyeccion esquemdtica de un piroxeno monoclinico sobre el plano perpendicular al eje ¢ [14].

1.1.2 Composicion quimica

La composicién quimica ideal de la jadeita es NaAlSi,Os, con un contenido estimado de 59.4% de SiO,,
15.4% de Na,0 y hasta 25.2% de Al,03 [32]. Sin embargo, dado que presenta varias sustituciones quimicas
en su estructura, es mds conveniente utilizar su formula general dada por [14, 35, 41, 43]:

XmYZ—m (SII Al)z(ol OHI F)G
con m =0, 1; y las sustituciones mas comunes dadas por:

X = M2 = Na*, Ca®*, K*, Mn?, Li*, Fe?*, Mg*" = poliedro irregular de coordinacién 6 u 8
Y = M1 = AP, Mg?, Fe?* 3 Ti* Mn?" 3, Li*, Cr®*, Sc**, V¥, Zn?* = capa octaédrica
Z =Si*, AI**, Fe¥, Ti** = capa tetraédrica

La jadeita posee una composicién intermedia entre la nefelina (NaAlISiO,) y la albita (NaAlSisOs) pero no se
forma bajo las condiciones normales de cristalizacién de estos dos minerales [43]. Bajo grandes presiones
(1 a 2.5 GPa) y temperaturas entre 600 y 1200 °C, la jadeita se forma segun la reaccién [14]:
Nefelina + Albita = Jadeita (1)
(NaAISiO4) + (NaAlSi;0s) = 2(NaAlSizOs)

Del mismo modo, se forma a altas presiones a expensas exclusivamente de la albita de acuerdo con la
reaccion:

Albita
(NaA|Si308)

Jadeita + Cuarzo (2)
(NaAlSigog) + SiOz

1L

En ambos casos, la formacion de jadeita implica una reduccién de volumen AV =-34.9 cm®/mol para (1) y
AV = -17.8 cm3/mol para (2) [43]. A su vez, la jadeita es estable solo a altas presiones y se descompone a
minerales como analcima (jadeita + agua), o albita + nefelina cuando la presion decrece. Es por ello que la
jadeita estd restringida a rocas metamarficas formadas a altas presiones, como lo son los esquistos de
glaucofana y eclogitas, [44] y no se considera estable en la superficie terrestre [35].

1.1.3 Propiedades fisicas y 6pticas

La jadeita forma cristales visibles y bien definidos en escasas ocasiones. La mayoria de las veces se presenta
como aglomeraciones masivas, micro y criptocristalinas, de texturas fibrosas, altamente intercalados y
entrelazados. Este tipo de intercrecimiento provoca que la jadeita presente una densidad y una dureza
caracteristicas (3.3 — 3.5 g/cm?, 6.5 — 7 en escala de Moh’s).

La jadeita es un mineral quebradizo, dificilmente exfoliable ({110} con angulos 87° y 93°) y de fractura
astillosa. Su apariencia es traslucida con lustre vitreo [32, 43]. Los pardmetros de red de la jadeita son a =
9.50 A, b=8.61A, c=5.24A (a:b:c=1.103:1:0.609) con B = 107°26". El grupo puntual de la jadeita es 2/m
con grupo espacial C2/c (Figura 1.5).
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Figura 1.5 (a) Estereograma y elementos de simetria de la clase prismdtica (2/m) [14]; (b) ilustracion esquemdtica de
la proyeccion sobre el eje a de la jadeita superpuesto con la operaciones de simetria del grupo espacial C/2c [45].

Este mineral es bidxico positivo con angulo axial dptico (2Vy) de 60 — 96° y relieve superficial moderado.
Los indices de refraccién de la jadeita son a = 1.654, p = 1.659, y = 1.667 con dispersion de r > v (Figura 1.6
a). Se le considera alocromatico; sin embargo, a razén de las sustituciones en su estructura cristalina y su
caracter polimineral se presenta como un mineral policromdtica en una gran variedad de tonos verdes,
ademas de colores lila, azul, rosa, rojo, amarillo, negro y blanco [32, 37, 43]. El tono mas valorado es el
verde imperial cuyo color verde esmeralda se debe al Cr3*. Las variaciones en las concentraciones de Fe?*
y Fe** definen otras tonalidades como el verde hoja (Fe** >> Fe*), verde azulado (bajas concentraciones
de Fe?* = Fe3*) y verde amarillento (bajas concentraciones de Fe3* > Fe?*). Los tonos azul zafiro se relacionan
con concentraciones elevadas de Ti (TiO, < 6 wt%); mientras que los tonos violeta estan relacionados con
la presencia de Mn3* [46].

De acuerdo con Wolfe, la jadeita puede presentar dos habitos cristalinos diferentes [47]. Uno de ellos es
el habito laminado rectangular, caracteristico de los cristales formados durante las primeras etapas de
cristalizacion. El segundo consiste en los cristales prismaticos alargados formados durante las ultimas
etapas de cristalizacidn. El pinacoide {100} es la forma dominante en el primer habito, mientras que en el
segundo, {110} se vuelve dominante (Figura 1.6 by c).

= S
o S

Figura 1.6 (a) Cristales de jadeita. Habitos cristalinos de la jadeita: (b) tabular {100} y (c) prismdtico {010} [43, 47, 48].
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1.1.4 Paragénesis

La jadeita tiene una composicion que entre la jadeitita (Jdioo) y la onfacita (hasta Jd4o[Di+Hd]eo), con un
aumento del componente aegirina conforme aumenta la concentracién de onfacita [46]. Durante su
formaciodn, la jadeita esta relacionada con rocas como albititas, metabasitas de onfacita y de taramita,
esquistos de clorita-actinolita y de antigorita [36]. Habitualmente este mineral se encuentra mezclado con
otros piroxenos (onfacita, didpsido, kosmochlor, hedenbergita, pectolita, aegirina), anfiboles sddicos
(pargasita, magnesio-katophorita, nyboita, glaucofana, eckermannita, richterita, y edenita), micas
(paragonita, fengita, moscovita, preiswerkita, biotita), lawsonita, cuarzo, zoisita, allanita, titanita,
prehnita, taramita, apatito, pirita, grafito, analcima, albita, tremolita, ilmenita, rutilo, clinocloro, banalsita,
zircén y cromita [35, 46]. Algunos de los minerales reportados en asociacion con la jadeita se enlistan en
las tablas 1.1y 1.2

En su trabajo, Hauff [35] hace énfasis en la dificultad para caracterizar este mineral y explica que la jadeita
puede formar parte de varias series de sustitucion de soluciones sélidas (Tabla 1.1 y Figura 1.7), ya que
existen secuencias estructurales y quimicas en las cuales pequefas variaciones en la composicion
elemental puede cambiar las fases y en cada fase puede existir otra. Las fases transitorias permanecen en
el cristal y un mismo cristal puede contener entonces multiples fases y poseer caracteristicas de cada una
de ellas. Por otro lado, dado que los piroxenos se esfuerzan por permanecer en equilibrio, numerosas
estructuras quimicas pueden presentarse en una misma roca. En consecuencia, la jadeita se asocia con
numerosas fases de piroxenos no necesariamente relacionadas entre si, e incluso con otros minerales no
piroxénicos [35].

Tabla 1.1. Series de soluciones sdlidas de la jadeita [35]. Véase Figura 1.7

Jadeita Didpsido Aegirina
[NaAlSizos] [CaMgSizoe] [NaFe3*Si206]
Kosmochlor Jadeita Didpsido Aegirina Hedenbergita
[NaCfSizos] [NaAlSizoe] [Ca MgSizos] [NaFe3+Si206] [CaFESizoe]
Jadeita Onfacita Augita

[NaAISi,O¢] [(Ca, Na)(Mg, Al)Si,O¢] [(Ca,Mg, Fe)z(Al, Si),06¢]
Didpsido Augita Ferroaugita Hedenbergita
[CaMgSizos] [(Ca, Mg, FE)z(Al, Si)zOe] [CaFESizoe]
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Piroxenos de Ca-Mg-Fe Wollastonita [Wo]
Ca,5i,0,

Clinopirexenos

) Diopsido [Di] Hedenbergita [Hd]
CaMgSi,0q CaFeSi,0f

(Wo, En, Fs)
Ca(Mg,Fe®*)Si,0f

Q=20%

45
Augita [Aug]
— (Mg, Fe,Ca),5i,0
Q - 20% 291;Ug
0 20
Pigeonite [Pgt]
(Mg,Fe,Ca),5i,04
Clinoenstatita Clinoferrosilita
(Mg,Fe),5i,05 (Mg,Fe),5i,0¢
Enstatita [En] Ortopiroxenos Ferrosilita [Fs]
Mg,Si, 04 Fe2*,Si,04

Onfacita [Omp] Aegirina — Augita [Agt]

(Ca,Na)(Mg,Fe,Al)Si,Of NaFe3*Si,O¢ — (Mg, Fe,Ca),Si,04

Q=80% Q=80%

Jd Aeg

Jadeita [Jd] Aegirina [Aeg]
NaAlSi,Oy NaFe3*Si,0,

Figura 1.7 Series de solucion sélida de la jadeita [49].Véase Tabla 1.1
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Tabla 1.2. Especies minerales asociadas a la jadeita [35]

Piroxenos: Titanita CaTiSiOs
Egirina o Acmita NaFe®*Si;06 Granates:
Aegirina — Augita (Na, Ca)FeSiz0O¢ Grossularia CasAl2(SiO4)3
Acmita — Augita (Ca, Na)(Fe**, Mg, Fe**)Si-0¢
Augita Ca(Mg, Fe?*)Si-0¢ Vesuvianita Cas[Al(OH, F)]Al2(SiO4)s
Cloromelanita Fe-jadeita, (Ca, Na)(Mg, Fe3*, Al)(Si, Al)20s Zoisita Ca:z (Al, OH)AI>(SiO4)3
Didpsido Ca(Mg, Fe**)Si-0¢
Fassaita Ca(Mg, Fe, Al)(Si, Al)206
Hedenbergita Ca(Mg, Fe)Si20s Actinolita Caz(Mg, Fe)s(OH)>(Si4011)2
Onfacita (Ca, Na)(Mg, Fe, Al)Si-0s Fe-pargasita NaCaxFe(Al, Fe)SisO11(OH)2
Kosmochlor NaFe**Si>0¢ Glaucofana Na(Al, Fe)SisOs c/sust. de Mg
siiatoss M I I e Caxtg:57s02(0F )

Clorito (Mg, Fe)sAl:Siz013(OH)s Taramita Na(Ca, Na)(Mgs, Al2)Al2SisO22
Crisocola CuSiO3-2H:0 Tremolita Caz(Mg, Fe)s(OH)2(Sis011):
Pirofilita Al3Sis010(OH): Fosfatos:
Micas aluminicas: Apatito (Ca, F)Cas(PO4)3
Moscovita KAI2(AlSi3010)(OH)2 Carbonatos:
Fuchsita (Na, K)AISiO4 Dolomita CaMg(COs3):
Fengita KAI3(SiO4)3(OH): Calcita CaCOs
Paragonita NaAl>(SiO4)3(OH)z Oxidos:
Preiswerkita Na(Mg2Al)(SiAl)2010(OH)2 Cromita FeCr204

Cuarzo SiOz
Analcima NaAlSi>06H20 Magnetita Fe?*, Fe’* + 04
Feldespato: Zirconia ZrSiO4
Albita NaAlSizOs Sulfatos:
Banalsita Na2Ba(Al2Si20s)2 Pirita FeS
Celsian BaAl>Si20s Calcopirita CuFeS
Nefelina NaAlSiOs Galena PbS
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1.1.5 Marco geoldgico

La jadeita se origina en ambientes metamorficos asociados a zonas de subduccion y obduccion de la
corteza oceanica con una subsecuente descompresion, Figura 1.8 [50, 51]. Su formacidon se asocia con
bloques tecténicos de rocas metabasalticas (eclogitas o esquistos azules), cinturones de rocas
sedimentarias y/o ultramaficas serpentinizadas y ofiolitas. Frecuentemente, se presenta como bloques
tecténicos individuales, o como vainas, lentes o vetas dentro de matrices de serpentinita [36].

Corteza oceanica

Corteza continental
Zona de subduccién

Listosfera continental

Litosfera ocednica
w— (~ 100 km)

Astenosfera
(~ 700 km)

Figura 1.8 Representacion de las zonas de subduccion, descompresion y serpentinizacion de la corteza ocednica [52,
53].

La jadeita se ha interpretado de dos formas, ambas posibles en un mismo caso o sistema. Por un lado y en
menor medida, la jadeita puede ser el reemplazo metasomatico (tipo R) casi completo de las rocas
precursoras (fluidos de plagio-granito ocednico, metagabro, grauvaca o metabasita) por la interacciéon del
fluido de serpentinita en la zona de subduccidn [54, 55]. Por otro lado, se considera que es resultado de la
cristalizacion de un precipitado de fluidos hidratados ricos en Na-Al-Si (tipo P), producto de la
desvolatilizacion de sedimentos (principalmente deshidratacidon) dentro de un bloque subduccién en
facies de esquisto azul a eclogita [27, 54].

El registro petrolégico de la jadeita presenta varias complicaciones pues, de acuerdo con Tsujimori &
Harlow [54], la mezcla de serpentinita que da lugar a la jadeitita puede permanecer en el manto durante
un tiempo considerable y, como resultado, experimentar multiples eventos de infiltraciéon de fluidos.
Adicionalmente, el canal de subduccion puede incorporar material del manto serpentinizado debido a la
erosion tectdnica y, con el tiempo, este manto, que contiene vetas de jadeita, se mezcla con esquistos
azules, eclogitas exhumadas y varios fragmentos de litologias de zona de suprasubduccién. En
consecuencia, la recristalizacidon y la nueva precipitacion de jadeitita se reactivan a lo largo de una
superficie del manto [54].

Las reacciones que dan lugar a la jadeita son probablemente metasomaticas con un origen controlado por
la serpentinita huésped y el ajuste tectdnico activo de altas presiones y temperaturas de bajas a
moderadas [36]. Existen pocos lugares en el mundo que presentan esta rareza geoldgica. Actualmente, se
han documentado al menos 20 sitios que presentan depdsitos de jadeita (Figura 1.9).
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La mezcla de serpentinita con matriz de jadeitita se distribuye en el Caribe (Guatemala, Cuba y Republica
Dominicana), el circulo de Fuego del Pacifico (Japdn, EE. UU. y Papua Nueva Guinea), el cinturén Alpino-
Himalayo (Italia, Iran, Grecia y Myanmar), y el cinturdn orogénico de Asia Central (Rusia y Kazajistan). Los
casos mas antiguos de jadeitita datan el Paleozoico temprano en Japdn, Rusia y Kazajistan [54]. Otras
regiones del mundo donde es posible encontrar jadeita en su estado puro son Corea, Canada, Chile, Tibet,
Polonia, Tailandia, Taiwan y Nueva Zelanda; mientras que en Republica Dominicana, Indonesia, Nueva
Caledonia, Cércega (Francia), Colombia y al este de los Alpes, es posible encontrar jadeita mezclada con
otros piroxenos [46, 56, 57].
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Figura 1.9 Distribucidon geogrdfica de jadeita — jade (puntos verdes) y nefrita — jade (puntos azules) con respecto a las
placas tectonicas [46].

1.1.6 Antecedentes en el estudio de piezas arqueoldgicas de jadeita

La primera vez que se propuso el nombre jadeita para distinguir entre el jade de tipo piroxeno y el jade
de tipo anfibol fue en 1863, después del andlisis de A. Damour a un conjunto de piedras verdes
denominadas genéricamente jade [30]. Tras su descubrimiento, Wyckoff (1925) reconocié similitudes
entre los difractogramas de jadeita y didpsido [58]; seguido de la prediccion de Warren y Biscoe (1931)
sobre la similitud entre ambas estructuras [38, 59].

La primera resefia sobre el problema de la jadeita fue la escrita por Yoder (1950), quien si bien no fue
capaz de sintetizar artificialmente este mineral, si logré una descripcién acertada de las relaciones entre
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la jadeita y sus precursores (analcima, albita y nefelina) [60]. La sintesis de jadeita se logré por primera vez
en 1953, gracias al trabajo de Coes [55, 61, 62]; mientras que la calibracién de las reacciones de nefelina +
albita = 2-jadeita y de albita = jadeita + cuarzo, se realizaron entre 1957 y 1968 [55, 63—65].

La descripcidon general de la cristalografia de la jadeita fue realizada por Prewitt y Burnham (1966), aunque
previamente Wolfe (1955) habia realizado estudios de las propiedades cristalograficas de la jadeita del
sitio de Cloverdale, California [38, 47]. El auge en la descripcidon de minerales del grupo de los piroxenos
permitid comprender mejor la cristaloquimica de estas sustancias cristalinas, como lo demuestran los
trabajos de [41, 49, 66—69].

Tras estos andlisis, los estudios de jadeita tuvieron varias vertientes que abarcan sus propiedades fisicas y
estructurales [39, 70, 71], sus propiedades termodinamicas [28, 72, 73] y de difusién [74, 75], su
comportamiento a distintas condiciones de presién y temperatura [67, 69, 76—79], su respuesta a distintas
técnicas analiticas [80—83] y la sintesis artificial de este mineral [84, 85],

Los estudios geoldgicos han demostrado que las jadeitas son un registro directo de los fendmenos de
transporte de fluidos en las zonas de subduccién, por lo que proporcionan informacidn sobre los procesos
de desvolatilizacién en la transicion de la facie de esquisto azul a la de eclogita y el transporte de los fluidos
enriquecidos con elementos de tipo LILE, LREE y HFSE", a través de los cuerpos de peridotita serpentinizada
en las profundidades de las zonas de subduccion [56].

Por esta razén, en los ultimos afios se han realizado complejas investigaciones respecto a los proceso de
formacion de la jadeita. Entre ellos destaca el trabajo de G.E. Harlow y colaboradores, quienes se han
centrado en la descripcién de estos procesos en diferentes regiones del mundo, particularmente la region
de la Falla del Valle de Motagua, Guatemala [27, 36, 46, 50, 54-56, 86—88].

La descripcion de otras localidades ha permitido comprender mejor los procesos involucrados en su
formacién, asi como la mineralogia y petrologia asociada a la jadeita (Myanmar: [89-94], China: [95-98],
California, Estados Unidos: [99—-103], Japdn: [104—-107], Cuba e Hispaniola: [108-112] y otros sitios: [35,
113-115]). Todos estos trabajos incluyen prospecciones geoldgicas, el estudio de volimenes grandes de
muestras (N > 100) y técnicas analiticas como petrografia, espectrometria de dispersidon de energias de
rayos X o con espectroscopia de dispersidén de longitud de onda acopladas a un microscopio eletrénico,
catodoluminiscencia, entre otras.

Desafortunadamente, los estudios de este tipo rara vez son aplicables a investigaciones de patrimonio
cultural dado su caracter invasivo. Los analisis petroldgicos y mineralédgicos de piezas arqueoldgicas, si bien
no son escasos, tampoco son numerosos y se centran en piezas especificas [108, 116—121], lo cual limita
las interpretaciones culturales de los materiales empleados, su uso y su abundancia en la manufactura de
los objetos.

Por otro lado, la arqueologia y otras ciencias sociales afines han clasificado a los objetos tallados en piedra
de acuerdo con su tecnologia, morfologia, temporalidad y funcién, profundizando en el simbolismo de los
materiales y los sistemas de produccion [9, 10, 122-127]. Esta identificacidn se centra en las propiedades
fisicas macroscépicas del objeto y hace énfasis en sus caracteristicas tecnoldgicas, etnograficas y

* Las abreviaciones LILE, LREE y HFSE corresponden a elementos litéfilos de i6n grande (LILE, large-ion lithophile
elements, entre los que se encuentran: potasio, rubidio, cesio, estroncio y bario), elementos ligeros de tierras raras
(LREE, light rare-earth elements, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, samario) y elementos de alta intensidad de
campo (HFSE, high-field-strength elements, como torio, uranio y tantalio).
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antropoldgicas, por tanto, en escasas ocasiones aporta informacién respecto a los minerales que
constituyen a una pieza arqueoldgica.

Como una alternativa a esta problematica, se han fomentado el uso de técnicas analiticas no destructivas
y no invasivas para la caracterizaciéon de objetos arqueoldgicos de jadeita. Estas técnicas ofrecen una
caracterizacion rapida, no destructiva, universal y versatil que favorece la investigacidn y preservacion de
los objetos. Estas investigaciones permiten conocer algunas estrategias propuestas para el estudio de
minerales de interés arqueoldgico. Al mismo tiempo, reflejan la falta de una metodologia estandar para el
analisis de estas piezas arqueoldgicas y resaltan las limitaciones e interrogantes que pueden surgir durante
el proceso.

Las investigaciones previas utilizando metodologias no invasivas fueron un antecedente para este trabajo
[8, 128—-134], asi como también, los estudios de colecciones de litica mesoamericana como los efectuados
en la ofrenda No. 4 de La Venta [135], los ajuares funerarios de varios sitios de Chiapas, [119, 136-138],
Veracruz [12, 139] y centro de México (Templo Mayor de Tenochtitlan) [139, 140].

Cada uno de estos analisis se aproxima al problema de la jadeita utilizando diferentes técnicas analiticas.
En el caso de las investigaciones para la nefrita existe una propuesta metodoldgica para su caracterizacién
no invasiva [132], siendo la espectroscopia Raman uno de los métodos mds recurrentes de identificacién
mineral, mientras que la espectroscopia de fluorescencia de rayos X o la espectroscopia de emisién de
rayos X inducida por particulas son los métodos utilizados para la caracterizacion elemental.

Cada uno de los estudios evidencié que cada coleccidén es excepcional pese a presentar caracteristicas
similares a otras colecciones. De igual manera, estas investigaciones subrayan la importancia de establecer
estrategias dptimas que se traduzcan en andlisis mas eficientes y con resultados comparables asegurando
la calidad de la informacién.

Una de las principales limitantes que enfrentaron estos andlisis es la disparidad entre los métodos
aplicados en los estudios geoldgicos y los métodos utilizados en los estudios arqueoldgicos. Por tanto, a
pesar de que existen investigaciones extensas de los yacimientos de jadeita, los datos que estos
proporcionan no son necesariamente comparables con los obtenidos del analisis de objetos de patrimonio
cultural, ya que no se guian por los mismos protocolos [141].

En un esfuerzo por cubrir esta necesidad, en su tesis de maestria Niespolo aplicé una sélida metodologia
que incluia estudios mineraldgicos, analisis geoquimicos e isdtopos estables para la correlacidn entre
objetos arqueoldgicos de jadeita hallados en la regién de Mesoamérica y los yacimientos en el Valle de
Motagua, Guatemala. No obstante, la investigacion no fue concluyente debido a la heterogeneidad del
material y de los yacimientos [141].

Otra de las limitaciones que encontraron las investigaciones previas es la carencia de bases de datos
especializadas y de materiales de referencia que faciliten la comparacion de los estudios. Si bien existen
extensas bases de datos para algunas técnicas analiticas, no todas son de acceso publico. Aunado a ello,
la mayoria de las bases de datos y de los materiales de referencia accesibles a los laboratorios de
investigacion cientifica estdn enfocadas en la investigacidon de ciencia basica, por tanto, contemplan
minerales en estado puro o con alteraciones que no estan relacionadas con el patrimonio cultural. De igual
manera, no todos los minerales se encuentran dentro de estas bases de datos, lo cual obliga a la aplicaciéon
de métodos estandar de laboratorio, en su mayoria destructivos, por tanto, de aplicacién limitada en la
arqueologia, para esclarecer la identificacion.
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Estos antecedentes justifican el desarrollo de esta investigacién y permiten afirmar que, actualmente, se
conocen técnicas espectroscépicas que cumplen con los requerimientos necesarios para la caracterizacién
de minerales. Es asi que es posible desarrollar una metodologia cimentada en técnicas analiticas no
destructivas y no invasivas que ademas aumente la eficiencia de los analisis contemplando las variables y
necesidades de las colecciones de litica arqueoldgica.
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Capitulo 2. Materiales y metodologia

En el presente trabajo, se evaluaron diversas técnicas analiticas para proponer una o varias estrategias
para el andlisis de minerales de interés arqueoldgico, concretamente jadeita y sus minerales asociados.
Estos métodos facilitan la identificacidon y caracterizacién mineral, al mismo tiempo que aseguran la
integridad y conservacién de piezas arqueoldgicas. Bajo este enfoque, se promueve el uso de técnicas
espectroscopicas para el estudio del patrimonio cultural, aprovechando su potencial aplicacion de manera
no destructiva y no invasiva.

El objetivo principal es proporcionar una herramienta para la identificacién no destructiva de las vastas
colecciones liticas mesoamericanas, ya que una comprensién detallada de los procesos de manufactura e
intercambio por las culturas precolombinas requiere el conocimiento de las materias primas explotadas
durante esta época [13]. Si bien la investigacidn se centrd en el estudio de jadeita, es aplicable a otros
minerales de interés arqueolégico tales como [134, 137, 138, 140].

2.1 Materiales

El estudio se aplicd en doce tipos de jade adquiridos del catdlogo del Museo Mesoamericano del Jade®. La
colecciéon incluye jades en tonos blanco, lila, negro y nueve variedades de verde cuyos nombres
corresponden a los proporcionados por el proveedor [142]: (a) Blanco, (b) Verde luna, (c) Lila, (d) Verde
menta, (e) Verde manzano, (f) Verde jaguar, (g) Verde claro, (h) Verde selva, (i) Verde clasico, (j) Verde
oscuro, (k) Verde pirita, (I) Negro (Figura 2.1). Las muestras se adquirieron como ejemplares procedentes
del estado de Chiapas, México y del Valle de Motagua, Guatemala; sin embargo, por razones comerciales,
la procedencia precisa no fue proporcionada”

Por cada tipo de jade se analizaron tres ejemplares cuyas dimensiones son: 1.4 x 2.0 x 0.5 cm,
aproximadamente. En todos los casos, las muestras presentan una superficie pulida y otra sin pulir. El
procedimiento que siguio el proveedor para lograr el terminado de las piezas fue el siguiente (Figura 2.2)
[142]: tras seleccionar la piedra, se colocd en un cortador monstruo de disco diamantado de un metro de
didmetro para obtener placas o trozos de facil manipulacién. Estas piezas mas pequefias pasaron por otras
cortadoras diamantadas hasta obtener el tamafio deseado. En la nueva pieza, se dibujo con |apiz de plomo
el contorno y se recortd desbastando la piedra con toques de esmeril de titanio con particulas de
corindones.

Posteriormente, se talld la piedra buscando y afinando la forma mediante el desgaste con esmeriles con
incrustaciones de diamante calibres 100 y 200. Una de las caras fue pulida con particulas de alimina y
bauxita usando discos pulidores diamantados de calibre 600, colocados sobre expanders rotativos. Esta
cara se abrillantd con lijas diamantadas colocadas también en expanders rotativos, usando aliuminay polvo
de diamante. El acabado final de brillo permanente se logré con una banda de cuero de alta rotacion.

*

Esta investigacidn es independiente al Museo del Jade y no existe ningln vinculo comercial ni académico
con dicho Museo.
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Figura 2.1 Fotografia de registro de una de las muestras de los tonos: (a) Blanco, (b) Verde luna, (c) Lila, (d) Verde
menta, (e) Verde manzano, (f) Verde jaguar, (g) Verde claro, (h) Verde selva, (i) Verde cldsico, (j) Verde oscuro, (k)

Verde pirita, (I) Negro.
(b) (@

(d) (e) (f)
Figura 2.2 Secuencia de trabajo para la preparacion de las muestras de jadeita: (a) seleccion de la muestra; (b) corte
hasta lograr piezas de fdcil manipulacion y dibujo preparatorio; (c) recorte de la placa de jade; (d) afinado de la forma;
(e) pulido y (f) abrillantado de la pieza [142]

(a)
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Los analisis petrograficos requirieron la preparaciéon de una ldmina delgada por tono. Estas fueron
elaboradas por Petroanalisis Ingenieria S. de R.L. de C.V. El procedimiento que la empresa reporté fue el
siguiente: primero la muestra se lavd y se secé en horno por 30 minutos. A continuacidn, esta se encapsulé
en resina de baja densidad al alto vacio y se dejé asentar. La muestra se adhirié a un cubreobijetos,
previamente rotulado y esmerilado, utilizando adhesivo dptico de curado ultravioleta. Se procedié a
realizar un desbaste mecanicoy al pulido de la superficie [143]. Cada una de estas laminas tiene un espesor
de 60 um con pulido a espejo, sin recubrimiento. El grosor se selecciond a consideracién de la aplicacion
futura de otras técnicas como LA-ICP-MS y PIXE.

2.2 Metodologia

Los detalles de la metodologia se exponen en la Figura 2.3. En un comienzo, se evaluaron sistemas de
analisis globales y macroscdpicos, para continuar con estudios microscdpicos de mayor sensibilidad.
Siguiendo esta pauta, primero se examind un grupo de técnicas analiticas no destructivas, no invasivas con
equipos portatiles. En la segunda fase del procedimiento, estos sistemas fueron comparados con equipos
de laboratorio, los cuales proporcionan el mismo tipo de informacién tanto en identificacion mineral como
en composicién elemental. Los alcances de ambas etapas se compararon, por un lado con medidas de
densidad relativa, asi como con andlisis invasivos, cominmente empleados en caracterizacion de
minerales.

Los factores que se consideraron para seleccionar los métodos estuvieron relacionados, por un lado, con
el grado de selectividad y/o especificidad de cada método, la rapidez del andlisis, la exactitud/precision de
cada sistema y su resolucion espacial; asi como la disponibilidad de los instrumentos. Asimismo, se
evaluaron en funcién de los requerimientos de la muestra tanto dimensiones como de preparacion. En
todos los casos los andlisis se realizaron considerando los parametros bdsicos de calidad [6, 7]
(sensibilidad, limite de deteccion, limite de corte y regidn de error) y las especificaciones de calibraciéon
para cada método.
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CARACTERIZACION NO
DESTRUCTIVA, NO

INVASIVA E IN SITU

Imagen:

* Fotografia de registro
 Fotografia con iluminacién
ultravioleta
* Microscopia 6ptica
« Radiograffa digital
* Colorimetria

Identificacion mineral:

* Espectroscopia infrarroja de
reflexién por transformada de
Fourier (FTIR)
 Espectroscopia Raman
* Espectroscopia de reflexion por
fibra éptica (FORS)

Caracterizacion elemental:

* Espectroscopia de fluorescencia de
rayos X (XRF)

Propiedades fisicas:

* Peso especifico

CARACTERIZACION NO
DESTRUCTIVA'Y NO
INVASIVA CON EQUIPOS

DE LABORATORIO

Identificacidon mineral:

* p-espectroscopia infrarroja de
reflexion por transformada de
Fourier

* p-espectroscopia Raman

Caracterizacion elemental:

* Espectroscopia de emision de rayos
X inducida por particulas (PIXE)

* lonoluminiscencia (IOL)

Identificacion mineral:

CARACTERIZACION
INVASIVA CON EQUIPOS

DE LABORATORIO

* Petrografia

Caracterizacion elemental:

Microscopia electronica acoplada
con espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-DES)

Figura 2.3 Descripcion del conjunto de técnicas evaluadas en la investigacion. Las imdgenes ejemplifican las
dimensiones de cada andlisis en la muestra de jade Verde selva.
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2.2.1 Caracterizacién por métodos no destructivos, no invasivos con equipos
portatiles

La caracterizacion mediante métodos no destructivos, no invasivos con equipos portatiles se realizd en
cuatro etapas: (1) técnicas de imagen; (2) técnicas de identificacidn mineral; (3) técnicas de caracterizacion
elemental; (4) técnicas de caracterizacidn del color. A continuacidn se desglosan los detalles respecto a
cada una de estas fases.

Técnicas de imagen

La primera etapa del estudio consistié en la aplicacién de técnicas de imagen para el registro e inspeccion
de las muestras. En esta fase se adquirieron imagenes mediante fotografia con iluminacién estandar,
fotografia de fluorescencia ultravioleta de onda corta (254 nm) y onda larga (366 nm), radiografia digital y
microscopia optica. El objetivo de estos procedimientos fue analizar la respuesta de las muestras a
diferentes radiaciones.

Estas técnicas se seleccionaron tras considerar que, tanto para colecciones numerosas como objetos
individuales de litica, el reconocimiento de las propiedades macroscdpicas de los objetos proporciona un
esbozo del grado de heterogeneidad de una pieza. Ya sea de pequeias o grandes dimensiones, las técnicas
de imagen sugieren areas de analisis y permiten el registro de los estudios realizados con otras técnicas.

En primer lugar, se utilizé fotografia con iluminacién estandar para el registro de la apariencia de las
muestras en condiciones normales de iluminacién y para generar un catdlogo. En segundo lugar, se
emplearon imdagenes de fluorescencia ultravioleta para resaltar detalles no observables a simple vista. La
fluorescencia es la propiedad de algunos materiales de emitir radiacién en una longitud de onda mayor a
la longitud de onda de irradiacién por un periodo de tiempo menor a 10 s [144]. Para el caso de una
fuente de radiacion ultravioleta, este fendmeno se presenta en el espectro visible, el cual es la region
inmediatamente superior, y por tanto, es un auxiliar en la identificacién de zonas de interés en una
muestra.

Las fotografias de registro y con iluminacién ultravioleta se capturaron con una camara Canon™ EOS Rebel
T5i con lente macro FD de 50 mm. Las muestras se iluminaron con flashes Mircopro™ EX300 con caja
suavizadora de luz, mientras que fluorescencia ultravioleta se logré con ldmparas UVP™, modelo UVGL-58
con longitudes de onda de 254 nm y 366 nm. Se capturaron dos fotografias (anverso y reverso) por cada
muestra.

La siguiente técnica de imagen fue radiografia digital. Una radiografia se define como el registro de imagen
observable del paso de rayos X a través de un objeto. Dicha imagen se obtiene al proyectar una fuente de
rayos X sobre un objeto, el cual absorberd una cantidad de la radiacion dependiendo de la densidad y
composicion del objeto. Dadas estas caracteristicas, se considera una herramienta Util en la diferenciacién
entre zonas mds y menos opacas que, al mismo tiempo pueden implicar diferentes sustancias con distintas
densidades.

El registro digital de las radiografias se realizé con un sistema de rayos X marca POSKOM™, modelo PXM-
40BT, basado en un tubo de rayos X D124-TOSHIBA™, con un filtro de Al de 2.5 mm. Para el registro de las
radiografias se usé un sistema VIDISCO™, modelo Flash X PRO. Se probaron varias condiciones de andlisis,
siendo la combinacidn de 43 kV y 45 mA, las que presentaron un mejor contraste. La radiografia digital se
realizd en una muestra de cada ejemplar de jade.
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Por ultimo, se efectud un examen de la superficie de las muestras por microscopia éptica. Este método
consiste en la observacidn de un objeto a través de una lente con iluminacidn de luz visible. Este
procedimiento se considera indispensable en los estudios de mineralogia analitica y su implementacién es
obligada antes de la preparacién de una muestra pues registra rasgos que pueden perderse tras los
proceso de corte. El uso de esta técnica agiliza la evaluacion de propiedades fisicas y sugiere la presencia
de minerales o grupos de minerales.

Para la inspeccién de las muestras por microscopia se utilizd un microscopio estereoscépico Zeiss™ Stemi
305 con amplificaciones de 0.8x — 5x y una lente adicional de 2x. Las imagenes se capturaron con una
camara integrada Axiocam™ 105. El nimero de micrografias estuvo en funcién de la heterogeneidad
superficial de las muestras.

Técnicas de identificacion mineral

La identificacién mineral se logré a través de tres técnicas analiticas. Estas se seleccionaron con base en
estudios previos [128, 137, 138, 140, 145, 146] e incluyen espectroscopia infrarroja de reflexién por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman y espectroscopia de reflectancia por fibra éptica
(FORS). El objetivo de esta etapa fue examinar las ventajas y limitaciones de los equipos portatiles, para
establecer la confiabilidad de una identificacién mineral basada exclusivamente en este tipo de sistemas.

Primeramente, se utilizé la espectroscopia infrarroja de reflexién por transformada de Fourier. En general,
la espectroscopia infrarroja identifica las regiones en las que un material absorbe/refleja radiacion
infrarroja. Estas absorciones/reflexiones estan intimamente relacionadas con la polaridad de los enlaces
y, por ende, con la composicion del material.

La espectroscopia infrarroja de reflexidon no requiere preparacion de la muestra ya que mide la reflexién
directa de la radiacion incidente sobre la superficie de una muestra. Por esta razén, existen opiniones
encontradas respecto al alcance de la aplicacién de esta técnica pues la ausencia/presencia de bandas esta
en funcidn de la orientacidn del cristal [147]. A pesar de ello, se ha encontrado que en la region de
identificacién comprendida entre 400 cm™ a 1700 cm™, cada familia mineral exhibe un patrén diferente
que permite su identificacion [148].

La adquisicién de los datos de espectroscopia infrarroja se realizd con un espectrometro Alpha FTIR de
Bruker™ en modo de reflexiéon externa. Los espectros tienen una resolucion de 4 cm™ en el rango de
infrarrojo cercano (400 cm™ — 4000 cm™®). Los objetos se posicionaron en el punto focal a 15 mm del
espectrémetro y el drea de analisis es de 5 mm?2. Los espectros se analizaron con el software de Opus®. La
identificacion de los minerales se hizo por comparacién con espectros de referencia [128, 145, 146, 148].

Una técnica complementaria a la espectroscopia infrarroja es la espectroscopia Raman. Esta técnica
consiste en irradiar una muestra con un haz monocromatico altamente energético para lograr la distorsion
momentanea de los electrones distribuidos alrededor del enlace (polarizacion). Tras la polarizacion, el
enlace vuelve a su estado base, produciendo una relajacién y reemisién de la radiacidn. Esta radiacion
resultante es congruente con las sustancias presentes en un material.

La espectroscopia Raman se ha propuesto como una técnica ideal para el andlisis de minerales,
especialmente para la caracterizaciéon de jadeita de interés arqueoldgico [131, 146]. Esta técnica no sdlo
facilita la identificacion mineral a escalas microscépicas, sino que también admite el andlisis semi-
cuantitativo de ciertas fases minerales [131]. Pese a ello, al ser aplicada de manera individual, esta
espectroscopia presenta inconvenientes que no deben pasarse por alto como son los efectos de
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luminiscencia, la menor resolucién espectral de los equipos portdtiles asi como su baja eficiencia en
comparacién con otras técnicas espectroscopicas.

Los espectros Raman se generaron utilizando dos longitudes de onda (532 nm y 785 nm). Por una parte,
se empled un espectrémetro i-Raman-Plus de BWTek™ con longitud de onda de excitacién de 532 nm. El
rango espectral de este sistema es de 175 cm™ a 4000 cm?, una resolucion de 4.5 cm™ y un drea de anlisis
de 105 um de didmetro. Se usé un porcentaje de la potencia variable entre 5-100%, con un tiempo de
adquisicion que oscild entre 0.2 y 10 segundos. Todos los datos se procesaron con el software BWSpec®.
Por otro lado, se empleé el espectrémetro Delta Nu Inspector™ con laser de 785 nm, potencia fija de 20
mW y didmetro de ldser de 50 um. Los espectros Raman obtenidos estan en el rango de 200 cm™ — 2000
cm® con una resolucién de 15 cm™. En ambos casos, los espectros Raman se identificaron por comparacion
con la base de datos RRUFF [149], en el programa Crystal Sleuth® y las bandas reportadas [12, 80, 128,
131, 145, 146]; albita, grosularia y rutilo [150]; y onfacita [12].

La espectroscopia de reflectancia por fibra dptica (FORS) es una técnica dedicada al estudio de la radiacion
absorbida en funcién de la longitud de onda por un sélido en el intervalo de luz visible a infrarrojo cercano.
Los distintos procesos de absorcion/reflexién dentro del material son dependientes de la longitud de onda,
por lo que la radiacién reflejada proporciona informacién sobre la composicién quimica del material. La
identificacion mediante esta técnica se basa en las transiciones electrdnicas o en la presencia de bandas
de absorcidn caracteristicas causadas por grupos funcionales. Los principales inconvenientes de esta
técnica son la complejidad de los espectros en el caso de las mezclas y la relativamente baja resolucién
espacial.

Para el analisis de espectroscopia de reflectancia por fibra dptica (FORS) se utilizé un equipo FieldSpect-4
portatil de ASD™ Inc. Este sistema esta equipado con 3 detectores que funcionan a diferentes rangos
espectrales: ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (UVNIR, 300 nm — 1000 nm) y de onda corta infrarrojo
cercano (SWNIR, 1000 nm — 2500 nm). La resolucion espectral de la zona UVNIR es de 3 nm, mientras que
ladelaregion SWNIR es de 10 nm [151]. Para esta investigacion se utilizé una iluminacidn D65, un estandar
de reflectancia certificado proporcionado por ASD Inc. (AS-02035-000CSTM-SRM-990-362) y el 4rea de
andlisis fue de 1 cm?. Se realizé una inspeccién en la superficie y se analizaron dos puntos (anverso y
reverso) por cada tono de jade dado que no se observaron cambios en el espectro al cambiar de zona de
analisis.

Técnicas de caracterizacion elemental

La composicidn elemental de las piezas se determind utilizando espectroscopia de fluorescencia de rayos
X (XRF). El principio fisico que rige esta técnica es la ionizacidn de los dtomos al ser irradiados con rayos X
de alta energia. El dtomo, al ionizarse, eyecta uno o mas electrones y la estructura electrénica queda
inestable, provocando que electrones de orbitales mas elevados realizan una transicién para ocupar los
huecos. La radiacion emitida, conocida como radiacion caracteristica, es igual a la diferencia de energia
entre los orbitales involucrados y, dado que cada elemento tiene una estructura atdomica Unica, esta
radiacion también serd Unica para cada atomo de la tabla periddica.

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X es una de las técnicas mas explotadas para la caracterizaciéon
de materiales de interés arqueoldgico debido al exitoso desarrollo de equipos portatiles, su rapidez, bajo
costo y eficiencia que permite un analisis semi—cuantitativo de los elementos presentes en una muestray
facilita una primera discriminacion entre minerales al ser aplicada en combinacidn con técnicas de
identificacién mineral.
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Los espectros de fluorescencia de rayos X se generaron utilizando el equipo portatil SANDRA (Sistema de
Analisis No Destructivo de RAyos X) desarrollado en el Instituto de Fisica de la UNAM [152]. Este sistema
consiste en un detector Amptek™ X-123SDD fijo a 45° con respecto a la direccidn de excitacién de los rayos
X. El detector tiene ventana de berilio con area de andlisis de 17 mm? al ser colimado. El tubo de rayos X
tiene dnodo de molibdeno y las condiciones de analisis se fijaron en 35 kV, 0.300 mA con un tiempo de
adquisicion de 120 s. Los espectros fueron analizados con el programa AXIL® [153].

Técnicas de caracterizacion del color

En esta etapa se realizd el registro de colorimétrico de las piezas. Investigaciones previas proponen al color
como un criterio en la seleccién de la materia prima en la industria lapidaria [13]. Sin embargo, el color es
una percepcion en el ojo humano que depende de la fuente de iluminacion, del modo de transmisidn del
material, asi como de la sensibilidad del observador en el intervalo de luz visible (400 — 700 nm). Por tanto,
la sensacion luminosa es subjetiva y propia de quien recibe el estimulo visual. La colorimetria es una
caracterizacién numérica del estimulo visual que da origen al color. Esta técnica permite reconocer
preferencias en la seleccion de los materiales de manera independiente al observador. Adicionalmente, la
evaluacidn de color es un auxiliar en la conservacién de las piezas arqueoldgicas, proporcionando un
registro de los cambios de color en la superficie del material.

Los analisis colorimétricos se realizaron utilizando dos sistemas. Primero se usd un espectrémetro Ocean
Optics™ USB2000 con fibra éptica para luz visible e infrarrojo, detector lineal CCD de silicio y sonda doble
de 400 um. Se calibré con el blanco de referencia del equipo y se restd el ruido correspondiente a la
medicion captado cuando el detector estd desconectado de la fuente luminosa. El tiempo de integracién
para cada medicién fue de 100 ms. Posteriormente, se empled un espectrocolorimetro RUBY de la
compaiiia STIL®. Para este equipo, el area de analisis es de 4 mm con un rango espectral de 400 a 800 nm
en el espacio de color CIE L*a*b*. La iluminacidn se realizdé con una ldmpara halégena de tungsteno. La
calibraciéon del equipo requirié de un estandar de reflectancia de Labsphere™ certificado por Lambertian
(USRS-99-010AS-01158-060).

El nimero de andlisis para las técnicas de XRF, FTIR, espectroscopia Raman y colorimetria oscilaron
alrededor de 48 a 54 puntos por tipo de jade que incluyeron el anverso (cara pulida) y reverso (cara sin
pulir) de las muestras. La seleccidn de los puntos de interés se guid por las observaciones durante la
inspeccion.

Densidad relativa

Finalmente, se realizaron medidas de las dimensiones y peso de las muestras para determinar la densidad
relativa de las mismas. La densidad relativa, peso especifico o gravedad especifica es la relacidn entre la
densidad de una sustancia y la densidad de una sustancia de referencia, generalmente agua a 4 °C [14,
32]. En una sustancia de composicién quimica determinada, el valor de la densidad relativa es constante
y depende de la composicion elemental y del empaquetamiento atdomico, por lo cual es un apoyo en la
identificacién mineral.

Uno de los requerimientos para determinar la densidad relativa es que la sustancia sea pura, compacta y
tenga un volumen aproximado de 1 cm?. Hulburt & Klein en su revisién del Manual de Mineralogia de Dana
establecen que “Si estas condiciones no pueden reunirse, la determinacion del peso especifico [densidad
relativa] por métodos sencillos y rdpidos tiene poco valor” [14]. A pesar de ello, esta técnica es recurrente
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en los laboratorios de arqueologia para la clasificacion de minerales [12]. Su comparacidon con métodos
analiticos establece la confiabilidad de una técnica para la clasificacion de material arqueoldgico.

Las medidas de densidad relativas se llevaron a cabo midiendo las dimensiones de las muestras y
calculando el volumen de las muestras, para ello se utilizé un calibrador digital MetaX™ (Serie 270, 111-
523, 0-200 mm). La masa se obtuvo con una balanza de Pioneer PA224C Ohaus™ (0-200 g, Std. Dev. 0.1
mg). Cada una de estas mediciones se realizd en diez ocasiones y se obtuvo el valor promedio de cada uno
de ellos.

2.2.2 Caracterizacion por técnicas no destructivas y no invasivas de laboratorio

La segunda etapa del estudio consistié en la evaluacion de sistemas no invasivos con equipos de
laboratorio. En esta fase se aplicaron microanalisis para la identificacion mineral de las muestras
(u\—Raman y u—FTIR) y técnicas de acelerador de iones para la caracterizacidn elemental
(ionoluminiscencia (IOL) y espectroscopia de emision de rayos X inducida por particulas (PIXE)). El objetivo
fue definir la pertinencia en su uso y restringir su aplicacion en la medida que sea o no indispensable el
conocimiento que suministren del material pues son técnicas que requieren la movilidad de los objetos e
implican una mayor inversién econémica (pdlizas de seguros, condiciones de conservacion, traslado y
resguardo adecuados y seguros).

La aplicaciéon de métodos de microandlisis permite la identificacién de cantidades pequefias de material.
Tanto en el caso de las técnicas de identificacidon mineral (u1—Raman y u—FTIR) se favorece el estudio de
minerales de grano fino, de una manera mas precisa que utilizando los métodos globales. Al mismo
tiempo, su aplicacién asegura la representatividad de los métodos globales y determina las limitaciones
en cuanto a resolucién espacial y sensibilidad de los equipos portatiles.

La adquisicién de los datos de espectroscopia infrarroja se realizé en la sede del LANCIC en el Instituto de
Quimica de la UNAM. El sistema es un espectrometro Cary 610-620 Series FTIR Microscope de Agilent™
en modo de reflexidn. El rango de infrarrojo cercano es de 900 cm™ — 4000 cm™. El drea de anélisis es de
122.5 mm?. Los objetos se amplificaron 15X. El equipo ademas permite la correlacidn entre la identificacion
mineral y la micrografia de 350 x 350 um gracias a un detector FPA, cuya resolucion espacial minima es de
1.1 um. La identificacion de los minerales se hizo por comparacién con espectros de referencia. Para este
analisis se realizaron entre ocho y treinta analisis por tono de jade, dependiendo de las observaciones al
microscopio.

Los espectros Raman se generaron utilizando dos longitudes de onda (532 nm y 780 nm). Se utilizé un
espectrometro Raman DXR™ con microscopio confocal de Thermo Scientific™ equipado con ambas
longitudes de onda. El dispositivo tiene un rango espectral de 50 a 3500 cm?, con resolucién de 2 cm™.
Todos los datos se procesaron con el software Thermo GRAMS™ Suite. El uso de este equipo se limitd a
un ejemplar por tono de jade y la cantidad de analisis con la longitud de onda de 780 nm fue entre cinco
y siete por tono. El analisis con el laser de 532 nm se limitd a un punto por tono.

La espectroscopia de emision de rayos X inducida por particulas (PIXE) se basa en la deteccion de las
emisiones de rayos X caracteristicos de los elementos por la ionizacidn por haces de protones. Esta técnica
difiere de la XRF en la seccidn eficaz de ionizacidn, la cual es mayor para elementos ligeros con PIXE. Por
otro lado, la luminiscencia inducida por iones (ionoluminiscencia) consiste en la irradiacién de un material
con haz de iones energéticos que produce la emisién de fotones en el rango del ultravioleta al infrarrojo
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debido a las transiciones electrénicas entre las capas mas externas del d&tomo. Ambas técnicas son
complementarias para la determinacién de la composicion elemental, brindando informacién en un
intervalo mas amplio que la espectroscopia de fluorescencia de rayos X en cuanto a elementos detectados,
limites de deteccidn, asi como indirectamente respecto al estado quimico y estructura cristalina.

Las técnicas de acelerador se han propuesto como una alternativa en el estudio de patrimonio cultural, ya
gue cumplen con la mayoria de las condiciones establecidas por Lahanier et al. [6] y Janssen et al. [7], y
admiten el analisis cuantitativo. La mayor limitante para la aplicacidon de estas técnicas es el traslado
obligado de las piezas al laboratorio.

Las técnicas de acelerador se llevaron se llevaron a cabo en las instalaciones del Laboratorio Pelletron del
Instituto de Fisica de la UNAM [133]. Se utilizé un haz externo de 3 MeV con un drea de analisis de 1.5 mm
de didmetro. Para el estudio PIXE, los rayos X caracteristicos se detectaron utilizando dos detectores. El
primero de ellos es un detector Si(Li) Canberra™ SSL30150 (3 mm) con ventana de berilio (13 um), drea
activa de 30 mm? y colimador de Ta. Este esta optimizado para la deteccién de elementos ligeros con un
flujo de helio constante. Los elementos pesados se detectaron con un detector LeGe Canberra™ GLO0O55P
(5 mm) con filtro de 100 um Al, ventana de berilio (25 um) y area activa de 50 mm?. Los espectros se
adquirieron por 10 min y para el andlisis elemental se irradiaron referencias del NIST de sedimentos (SRM
2704, 2710, 2711) bajo las mismas condiciones. Las concentraciones fueron calculadas utilizando el codigo
GUPIX® [154]. Se realizaron entre cuatro y nueve puntos de analisis por muestra.

2.2.3 Caracterizacion por técnicas invasivas de laboratorio

Los métodos anteriores se compararon con la aplicacién conjunta de andlisis petrografico y espectrometria
por dispersién de energias de rayos X acoplada a un microscopio electrénico de barrido (SEM-EDS). La
microscopia petrografica es un instrumento de la mineralogia analitica que consiste en hacer atravesar luz
polarizada sobre un mineral y realizar una secuencia especifica de observaciones que permiten la
asignacion sistematica de propiedades hasta lograr definir, por eliminacidn, el grupo cuyas caracteristicas
principales coincidan con el mineral analizado. Las observaciones incluyen: color, pleocroismo, forma o
apariencia, exfoliacion, fractura, indice de refraccidn, relieve, inclusiones, angulo de extincidn, elongacidn,
birrefringencia y figuras de interferencia [15].

Por otro lado, la microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) consiste en sondear
una superficie con un haz de electrones. El resultado son imagenes en escalas de grises donde cada tono
corresponde a la energia de un electrén retrodispersado (BSE), directamente relacionado con el tipo y la
densidad promedio de los atomos presentes. La microscopia electrénica de barrido, muchas veces estd
acoplada a un sistema de espectrometria por dispersion de energias de rayos X, la cual permite la
caracterizacién quimica de una muestra a partir de la deteccién de rayos X caracteristicos emitidos como
consecuencia de la ionizacidn por el haz de electrones.

Esta estrategia es un método probado y aceptado en la identificacion de minerales. No obstante, su
aplicacion en el estudio de patrimonio cultural es limitada debido a su cardcter destructivo. La
comparacién entre ambos conjuntos permite verificar y fortalecer los resultados obtenidos mediante los
estudios no destructivos, estableciendo los alcances de las técnicas y de la metodologia propuesta.

Las observaciones petrograficas se llevaron a cabo utilizando un microscopio Zeiss™ AXIO Scope.Al con
polarizador éptico. Este equipo cuenta con médulos de luz reflejada y luz transmitida, utilizando como
fuente de iluminacién una ldampara de halégeno HAL 100. La toma de las fotografias se realizo a través de
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la cdmara AxioCam™ ERc 5s, acoplada en la parte superior del microscopio y controlada con el software
ZEN 2 Blue edition®. Los objetivos utilizados para las microfotografias fueron el 2.5x, 5x, 10x, 20x y 50x. Se
recurrid a un filtro de color azul y polarizadores. Con este sistema también se capturaron imagenes de
reflexion que fueron utilizadas en el apartado de microscopia 6ptica.

Por otro lado, las microscopias electrdnicas se lograron con un equipo Hitachi™ TM3030 en condiciones
de observacion para EDX, modo de imagen BSE COMPO y voltaje de aceleracién de 15kV. El equipo posee
un aumento 6ptico que va 5X a 60,000X mas un aumento digital de 2X y 4X.
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Capitulo 3. Caracterizacion por técnicas no destructivas, no
Invasivas e in situ

El siguiente capitulo expone los resultados obtenidos tras aplicar un conjunto de técnicas analiticas para
la caracterizacidn no destructiva, no invasiva e in situ de jadeita y sus minerales asociados. Estas técnicas
son la base en el estudio de objetos de patrimonio cultural, ya que permiten la identificacién de un
porcentaje importante de las colecciones y facilita la clasificacion de los materiales, asegurando el
muestreo asertivo para la aplicacion de técnicas no invasivas de laboratorio o, en caso de ser requerido,
de métodos invasivos o destructivos. Los resultados se compararon con medidas de la densidad relativa,
propiedad utilizada frecuentemente en el estudio de minerales de interés arqueoldgico.

3.1 Técnicas de imagen

La primera fase de la investigacidn consistié en la evaluacidn de cuatro métodos de imagen. La Figura 3.1
ejemplifica los resultados obtenidos mediante estos sistemas. Las imdgenes con iluminacion estandar
(Figura 3.1 VIS) permitieron generar un catalogo de las piezas (Anexo 1) y facilitaron el registro de los
analisis subsiguientes.

Através de la inspeccidn con radiacién ultravioleta de onda corta y de onda larga se observé que la mayoria
de las muestras en tonos verde oscuro o negro son opacas a esta radiacion (Figura 3.1 UV). Esto concuerda
con lo reportado para la jadeita, la cual no exhibe una emisién distintiva a esta longitud de onda [146,
155], o bien en escasas ocasiones presenta una luminiscencia verde oscura débil o rojiza al interactuar con
luz ultravioleta de onda larga.

La capacidad de los minerales para absorber o emitir radiacion ultravioleta es variable. Ciertos minerales
fluorescen con luz ultravioleta de longitud de onda corta (254 nm), otros con longitudes de onda largas
(350 — 370 nm) y algunos mas con ambos tipos de longitud de onda. El color de la luz emitida varia
dependiendo de la composicidn de la muestra, de sus impurezas, de la longitud de onda excitacién. La
mayoria emiten en un intervalo de color, aunque existen minerales que emiten en diferentes longitudes
de onda y, por ello, exhiben varias tonalidades en una misma muestra. Aquellos minerales que son
fluorescentes a ambas longitudes de onda de excitacién suelen hacerlo en un color para longitud de onda
corta y en otro color para longitud de onda larga.

Estos efectos fueron observados en los tonos de jade Blanco vy Lila, los cuales exhiben luminiscencias
caracteristicas para ambas longitudes de onda. El jade Lila al ser irradiado con la longitud de onda de 366
nm presenta zonas azuladas en el extremo derecho, mientras que bajo la iluminacidon de 254 nm exhibe
zonas verde brillante en el extremo opuesto. De manera similar, el jade Blanco fluoresce en color azul al
ser irradiado con la longitud de onda larga, aunque es mayormente opaca al ser iluminada con la longitud
de onda corta. En ambos casos, las luminiscencias son independientes y pueden ser indicadores de un
cambio en la composicidn ya sea estructural o elemental [14].

La fluorescencia ultravioleta no es util como técnica de identificacion mineral ya que es una propiedad
imprevisible y la mayoria de los minerales no la presenta [32]. No obstante, cuando estd presente es
resultado de impurezas (activadores) o defectos estructurales cuyo tipo y cantidad influencian la
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intensidad y el color de la fluorescencia. Por tanto, permitié establecer zonas de interés para las muestras
de jade Blanco, Lila, Verde menta, Verde selva y Verde clasico.
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Figura 3.1 Imagen representativa de los resultados obtenidos por radiografia digital (DR), fotografia de fluorescencia
ultravioleta (UV) de onda corta (254 nm) y onda larga (366 nm), y microscopia optica (OM) de reflexion de las
muestras de jadeita: (a) Blanco, (b) Lila, (c) Verde Iluna, (d) Verde menta, (e) Verde manzano, (f) Verde jaguar, (g)
Verde claro, (h) Verde selva, (i) Verde cldsico, (j) Verde oscuro, (k) Verde pirita, (I) Negro.
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La radiografia digital ofrecié informacidn respecto a zonas con distintas densidades (Figura 3.1 DR). Las
radiografias no necesariamente presentan una correlaciéon con las imagenes con iluminacién estdndar
(jade Verde menta, Verde manzano, Verde jaguar, Verde selva, Verde clasico y Verde oscuro). Esto se debe
a que el contraste en una radiografia depende directamente de la diferencia entre las densidades de las
sustancias que componen a la muestra, entre mayor sea esta diferencia, mayor sera el contraste en la
imagen de radiografia digital.

La aplicacién de la técnica de radiografia estd condicionada al grosor de la muestra. Los ejemplares
utilizados durante esta investigacidn, al tener un grosor de 0.5 cm, permitieron el paso de la radiacién X
hacia el detector. No obstante, el uso de este sistema en piezas arqueoldgicas estd condicionado a esta
caracteristica, el cual no debe sobrepasar de unos cuantos centimetros para el equipo implementado en
esta investigacion.

Finalmente, se aplicd microscopia éptica para complementar la inspeccién de la superficie de las muestras,
sobre todo en aquellas con poca o nula respuesta a las radiaciones anteriores (Figura 3.1 OM). Esta técnica
favorecio la observacidén de minerales accesorios, cambios de coloracién, textura y habito cristalino, no
siempre perceptibles a simple vista. En particular, este método corrobord las observaciones previas sobre
la homogeneidad de la muestra Verde luna, la cual es opaca a la radiacion ultravioleta y a la radiacion X.
En esta muestra Unicamente se observaron imperfecciones por la técnica de manufactura.

Este método también sugirié la presencia de clorita en la muestra de jade Verde selva y de monacita en el
jade Verde manzano. Ninguna de las dos muestras exhibié una respuesta particular ni a la radiacién
ultravioleta ni a la radiacion X. La teoria indica que, en su estado puro, la clorita y la monacita poseen una
respuesta de nula a débil a la radiacién ultravioleta (rosa para el grupo de la clorita y anaranjada para la
monacita).

En cuanto a la radiacién X, la densidad de la clorita (2.6 — 3.3 g/cm?®) se encuentra en el mismo intervalo
que la densidad de la jadeita (3.2 — 3.5 g/cm3), lo cual justificaria que no se observara un alto contraste en
las radiografias. Por el contrario, la densidad de la monacita (4.58 g/cm?) es considerablemente diferente
a la densidad de la jadeita. Pese a ello, la radiografia digital no permitié distinguir entre ambos minerales.
Si se compara este resultado contra lo obtenido en la muestra Verde pirita, la cual hipotéticamente
presenta inclusiones del mineral pirita, se observa que en esta ultima es posible diferenciar entre la matriz
y las inclusiones. Esto se debe principalmente a la resolucidén de la imagen y al tamafio de grano, ya que
en la muestra de Verde pirita las inclusiones son visibles sin el uso de ningln instrumento; mientras que
en la muestra Verde manzano, las inclusiones son menores a 0.5 mm.

Debido a las dimensiones de las muestras, no fue posible establecer las caracteristicas texturales
(foliacidn) que sirven para definir el nombre de la roca. Esta condicion es mas plausible de observar a nivel
de afloramiento y/o muestra de mano de tamafio considerable; sin embargo, en algunas muestras es
visible la estructura bandeada que corresponderia con una foliacidon. La gama de colores que cada fase
mineral presenta en superficie se debe a diversos factores, tales como orientaciones cristalograficas,
inclusiones dentro de cristales mayores, alteracién de minerales, composicién quimica de los compuestos,
etc.

32



3.2 Identificacion mineral

La primera técnica de identificacion mineral implementada fue la espectroscopia infrarroja de reflexion
por transformada de Fourier. Esta técnica ha demostrado proporcionar informacidn rapida y confiable de
las fases minerales mayoritarias, con la ventaja de no requerir la toma de muestras ni la preparacién de la
superficie. Para el caso de las muestras de este estudio, este método permitid la identificacién de cinco
fases minerales (Tabla 3.1): jadeita, albita, onfacita y las mezclas de jadeita + albita y jadeita + onfacita.

La espectroscopia infrarroja identifico jadeita en las muestras Verde luna, Verde manzano y Verde oscuro
(Figura 3.2 a), las cuales coinciden con el espectro infrarrojo reportado de este mineral con bandas en 434
sy 586 s (1 Si04), 471 s y 665 w (J Si-0O-Si), 528 s (interacciones Al-Si0O4), 952 m (v Si-0O) y, 1093 sy 1174 m
(Vas Si-O-Si) cm™ [145]. Las muestras de jade Blanco y Verde pirita (Figura 3.2 d) sélo presentan las bandas
asociadas a la albita: 430 vy 601 v, 482 vy 788 w (8 Si-O-Si), 534m (interacciones Al-SiO4) y, 1006 s, 1043
s, 1109 my 1169 m (vas Si-O-Si) cm™ [156].

Por su parte, las muestras de jade Lila, Verde menta, Verde selva, Verde clasico y Verde jaguar, (Figura 3.2
b), ademds de mostrar las bandas de jadeita, también presentan una banda en 1043 cm™. Esta banda
corresponde a una de las dos bandas entre 1000 — 1050 cm™ asignadas a las vibraciones de alargamiento
del enlace Si-O en la albita, por tanto, se considera que estas muestras son una mezcla de jadeita con
albita.

La muestra de jade Negro (Figura 3.2 c) presenta un espectro infrarrojo cuyas bandas coinciden con el
espectro de onfacita reportado por Mei et al.: 432 s, 458 s (1 SiO4), 521 s (interacciones Al-SiO,), 568 s, 960
s (v Si-0) y 1067 s (vas Si-O-Si) cm™ [145]. Por ultimo, la muestra de jade Verde claro presentd espectros
de jadeita - regiones blancas - y de onfacita - regiones verde oscuro (Figura 3.2 ay c).

Tabla 3.1 Vibraciones principales de los espectros infrarrojos de las muestras analizadas

Mineral Vibraciones principales (cm-) Muestras
Jadeita* 434 m 528s 665 w 774w 860 m 952 m 1093 vs Verde luna, Verde manzano,
471 s 586 s 1074 m Verde claro y Verde oscuro
Jadeita + 434 v 528 v 657wv 727w  860sh 952mv 1008 sh Lila, Verde menta, Verde jaguar,
albita* 471s 586 v 747 w 1043 vs Verde clasico y Verde selva
764 w 1093 vs v
788 w 1069 m
Albita* 413 v 534m 601mv 727wv 860shv 1008 s v Blanco y Verde pirita
430 sh 657mv 747 wv 1043 vs
482 v 764 wyv 1009 v
788 w 1169 v
Onfacita* 432sv 521vs 665w 960 s 1067 sv Verde claro y Negro
458sv 568sv

* Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v)
variable, (sh) hombro; de acuerdo con la nomenclatura empleada en esta espectroscopia [156].
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Figura 3.2 Espectros infrarrojos normalizados de: (a) jadeita: Verde luna, Verde manzano y Verde oscuro; (b) jadeita + albita: Lila, Verde menta, Verde selva, Verde
clasico y Verde jaguar; (c) onfacita: Negro y Verde claro; (d) albita: Blanco y Verde pirita. Los espectros se compararon con espectros de referencias de jadeita y
albita [146, 148] y con lo reportado por Mei et al. [145].
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Chukanov ha puesto en entredicho la aplicacién de espectroscopia infrarroja de reflexién para la
identificacion de minerales. El autor enfatiza que, dado que este método no requiere la preparacién de las
muestras, los efectos de orientacidn, polarizacidn, dispersion y reflexion estan presentes ya sea por la
ausencia o presencia de bandas en funcidon de la orientacion del cristal. En consecuencia es dificil
determinar los modos activos debido al solapamiento de bandas, los efectos de desdoblamiento por
resonancia, y diversos factores de distorsion de la simetria de traslacion en cristales reales [147].

El presente estudio evalué setenta y dos superficies, sumando un total de 576 dreas de analisis mediante
la técnica de espectroscopia infrarroja de reflexion. Ninguna de las superficies recibié tratamiento previo,
a excepcién de una limpieza con acetona. Contrario a la objecién de Chukanov para el uso de
espectroscopia infrarroja de reflexién [147], en ninguno de los casos se observaron efectos de orientacidn
cristalina que impidieran la identificacion mediante este método. Para ejemplificarlo, la Figura 3.3 (a)
expone 36 espectros obtenidos en las superficies pulidas de los tres ejemplares de la muestra de jade
Verde jaguar. Estos graficos evidencian que las variaciones en la intensidad de las bandas e incluso en la
posicidon, no impiden la identificacidn de la fase mineral presente, teniendo la ventaja adicional de ser una
técnica rapida y eficiente para la primera clasificacion de los minerales mayoritarios presentes en la
muestra.
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Figura 3.3 Espectros infrarrojos de las superficies pulidas de los tres ejemplares de la muestra de jade Verde jaguar.

Para complementar el estudio por espectroscopia infrarroja, se utilizd espectroscopia Raman. Estas
técnicas se consideran complementarias, ya que existen grupos funcionales que sélo son activos en una
de las dos espectroscopias, por tanto, su aplicacién conjunta asegura identificar una mayor cantidad de
ellos. Por otro lado, los sistemas portatiles de espectroscopia Raman estan acoplados a un microscopio, lo
cual permiten realizar estudios de microanalisis.
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Los resultados obtenidos por espectroscopia Raman se resumen en la Tabla 3.2 y la Figura 3.4. Esta técnica
confirmd los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja y, adicionalmente, identificd jadeita en la
muestra de jade Blanco; albita en las muestras de jade Verde claro y Verde oscuro; y onfacita en los
ejemplares de jade Verde jaguar y Verde cldsico. Las muestras de jade Negro y Verde pirita presentaron
un efecto de luminiscencia muy elevado por lo que su caracterizacién mediante espectroscopia Raman no
fue posible.

El microanadlisis por espectroscopia Raman permitid identificar fases minerales adicionales como son:
titanita (Figura 3.4 d) en los jades Blanco, Verde menta, Verde jaguar, Verde oscuro y Verde clasico;
grosularia (Figura 3.4 e) en los jades Blanco vy Lila; y rutilo en la muestra de jade Verde manzano (Figura
3.4 i). Debido a la superposiciéon de las bandas y a la similitud en los desplazamientos Raman, se
identificaron parcialmente analcima (Figura 3.4 f, Verde menta y Verde jaguar); pumpellyita (Figura 3.4 g,
Blanco); y actinolita (Figura 3.4 h, Verde cl3sico).

Tabla 3.2 Vibraciones principales de los espectros Raman con Idser de 785 nm de las muestras analizadas

Mineral Vibraciones principales (cm) Muestras

Jadeita* 255w 3755 431m 521m 695vs 775w 988 s 1037 vs | Blanco, Lila, Verde luna,
Verde menta, Verde
manzano, Verde jaguar,
Verde claro, Verde
clasico, Verde selva y
Verde oscuro

575m

Albita* 280s 479vs 507 vs 763m 813 m 1039 vs | Blanco, Lila, Verde
menta, Verde jaguar,
Verde claro, Verde
clasico, Verde selva,
Verde oscuro y Verde
pirita

Onfacita* 378 m 523m 678 vs 911w 1023 vs | Verde jaguar, Verde
claro, Verde clasico y

556 m Negro

Titanita* 692 w 1037 vs | Verde menta, Verde
jaguar, Verde clasico y
Verde oscuro

Grosularia* |246w 373w 548 w 824 m Blanco v Lila

879 s

Analcima* 297w 374m 482vs Verde menta y Verde
jaguar

Pumpellyita* 378s 604 m 816 m Blanco

697 s

Actinolita* 229s 518w 671vs 1028 vs | Verde clasico

Rutilo* 230m 445 vs 608 vs Verde manzano

* Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v)
variable; de acuerdo con la nomenclatura empleada en esta espectroscopia [80]
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Desplazamiento Raman (cm™)
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Figura 3.4 Espectros Raman normalizados con Idser de 785 nm de (a) jadeita; (b) albita; (c) onfacita, (d) titanita; (e) grosularia; (f) analcima; (g) pumpellyita; (h)
actinolita; y (i) rutilo. Los espectros se compararon con los reportados en la base de datos del proyecto RRUFF [149] y espectros reportados en la literatura de
jadeita [131, 150], onfacita [12], albita, grosularia y rutilo [150].
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El estudio por espectroscopia Raman también incluyd el uso del laser de 532 nm. El uso de esta longitud
de onda permitié corroborar los datos obtenidos mediante el laser de 785 nm (Tabla 3.3), identificando
jadeita en las muestras de jade Blanco, Lila, Verde menta, Verde manzano, Verde jaguar, Verde claro,
Verde selva, Verde cldsico, Verde oscuro (Figura 3.5 a). Asimismo, se identificd albita en las muestras de
jade Blanco, Lila, Verde menta, Verde jaguar, Verde selva, Verde cldsico, Verde oscuro, Verde pirita, Negro
(Figura 3.5 b); y onfacita en las muestras Verde jaguar, Verde claro, Verde selva, Negro (Figura 3.5 c). Se
corrobord la presencia de analcima en la muestra de jade Verde menta (Figura 3.5 e) y rutilo en el jade
Verde manzano (Figura 3.5 f). Mediante esta longitud de onda se logré identificar pirita en la muestra de
jade Verde pirita (Figura 3.5 g) y titanita en las muestras de jade Blanco y Lila (Figura 3.5 d).

Si bien la identificacidn es equivalente entre ambos tipos de sistema, el [dser de 532 nm requiere un mayor
tiempo de adquisicidon y debe emplearse el 100% de la potencia del Idser. Mientras que en el equipo con
laser de 785 nm, es menos demandante. El fondo de los espectros obtenidos mediante el espectrometro
con longitud de onda de 532 nm es mas elevado. Sin embargo, las bandas se encuentran mejor definidas

y el fendmeno de luminiscencia es menos frecuente que con el laser de 785 nm.

Tabla 3.3 Vibraciones principales de los espectros Raman con Idser de 532 nm de las muestras analizadas

Mineral Vibraciones principales (cm-) Muestras
Jadeita* 20dm 308w 430m 520m 698vs 775w 885w 989s 1037 vs | Blanco, Lila, Verde
menta, Verde
220m 327w 572 m
manzano, Verde
253w 374s jaguar, Verde claro,
Verde selva, Verde
250 w clasico, Verde
oscuro
Albita* 161m 209w 330w 409m 508vs 765m 816m 980m 1009 w | Blanco, Lila, Verde
menta, Verde
186 m 254w 480 s 1033w | .
jaguar, Verde selva,
291s 1100 m | Verde clasico,
Verde oscuro,
Verde pirita, Negro
Onfacita* |146w 220w 338m 412sh 563m 681vs 914w 1026 vs | Verde jaguar, Verde
claro, Verde selva,
379 m
Negro
Titanita* 183m 256m 316m 449m 537m 608w Blanco, Lila
350w
Analcima* 295 w 480 vs 1099 w | Verde menta
Rutilo* 234 m 443 vs 611 vs Verde manzano
Pirita* 343s  430m Verde pirita
377 s

* Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v) variable;

de acuerdo con la nomenclatura empleada en esta espectroscopia [80]
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Figura 3.5 Espectros Raman normalizados con Idser de 532 nm de (a) jadeita; (b) albita; (c) onfacita; (d) titanita; (e) analcima; (f) rutilo y (g) pirita. Los espectros
se compararon con los reportados en la base de datos del proyecto RRUFF [149].
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3.2.1 Analisis semi-cuantitativo por espectroscopia Raman

Smith [131] sugiere el uso de la espectroscopia Raman para el analisis semi—cuantitativo de piroxenos y
granates, mediante la férmula:

Jd% = 2.5*%(W - 663) = 100 — 2.5*(703 — W)

Donde W es el nimero de onda de la vibracién T-O-T en el sistema Hd-Di-Jd. Para piroxenos de altas
presiones, T es equivalente a Si y las posiciones del desplazamiento Raman son Hd = 660 cm™, Di = 666 cm"
1y 703 cm™ [131].

En funcién del porcentaje de jadeita estimado en la muestra, se propone clasificar a la misma como [12,
145]:

0 <Jd% < 20% - Diopsido (Di) o hedenbergita (Hd) si Fe?* > Mg?*
20% < Jd% < 75% - Onfacita (Om), al 50% = Cao,s Naos (Mg, Fez+)o_5 Alo_sSizOe
75% < Jd% < 100% -> Jadeita (Jd) o Aegirina (Ae) si Fe* > AP

Con base en esta propuesta, para cada muestra, se seleccionaron todos los espectros identificados como
jadeita u onfacita con el equipo Delta Nu, mismo que reporta Smith en su articulo, y se obtuvieron los
valores de mol. %Jd siguiendo la fdrmula anterior [131]. Para realizar los calculos se atilizaron los valores
para las bandas caracteristicas de la jadeita/onfacita y se promediaron (Tabla 3.4). A partir del valor
promedio de T, se obtuvo el valor del mol. %Jd. Adicionalmente, se obtuvo la desviacidon estandar y se
identificaron los valores mol. %Jd maximo y minimo.

El propdsito fue utilizar estos datos para agrupar a las piezas siguiendo la propuesta de Mei et al. (2003) y
Gendron et al. (2017) [12, 145]. Para este estudio no se incluyen los datos de las muestras de jade Negro
y Verde pirita, ya que con este equipo no se obtuvieron espectros viables para identificacion. El valor mol.
%Jd clasifica a todas las muestras como jadeita, a excepcién del jade Verde oscuro, clasificado como
onfacita.

Al comparar los valores maximo y minimo se observa que existe un amplio intervalo de valores del mol.
%Jd a lo largo de la superficie de la muestra. Por tanto, es importante subrayar que estos resultados
corresponden expresamente al punto donde se realizé el andlisis, enfatizando el caracter puntual de este
anadlisis semi-cuantitativo. Lo que es mas, los espectros Raman obtenidos en una regién, no deben
extrapolarse al resto de la muestra, debido a que el material es heterogéneo y el valor del mol. %Jd no es
equivalente al valor del vol. %Jd.
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Tabla 3.4 Valores promedio de los desplazamientos Raman caracteristicos de la jadeita/onfacita para el ldser de 785 nm.

Muestra Blanco Lila Verde Verde Verde Yerde Verde Verde VP:rc.je Verde

luna menta manzano jaguar claro selva clasico 0SCcuro
a,em 257w [ 2.81 |259w [2.18 |255w |2.19 |[255w |2.27 |254w 1.76 |255w [1.34 | 256w |[2.58 |255w |2.65 [255w |2.55 [253w |1.47
ab, f,m 377 s 1.95 [378s 1.52 |376s 1.14 |375s 191 |375s 1.73 |375s 2.10 |377s 1.32 |375s 1.96 |374s 2.13 | 372s 1.92
afm 431m |3.24 |433m |1.81 |430m |1.58 [430m |1.82 |429m 150 [430m |3.04 |431m |1.87 |- - 430m | 244 |- -
a,g,m - 523m [1.25 |522m |2.89 |521m |1.23 [521m 098 |521m |1.32 |522m |1.74 |{521m |1.68 |{521m |[2.11 |{520m |2.17
a, h,m 578 m [3.28 |576m |[3.16 |573m |2.76 |575m |3.24 |574m 2.80 |{573m [2.97 |575m |3.78 |576 m |1.58 [574m |[3.53 [573m |[3.44
a,b,cim 697vs |1.53 [698vs |0.93 |696vs |1.02 |696vs |1.62 |696vs |0.92 |694vs [2.28 |697vs |1.13 |694vs |[2.24 |693vs |[2.27 |691vs |1.79
a,j,m - 775w | 2.26 |776w | 2.33 |775w |2.23 | 775w 166 (774w |1.77 |776w |2.06 |774w |1.27 |775w |1.66 [774w |1.37
a, k m 989s 2.09 |988s 1.93 |988s 1.31 |987s 1.12 |988s 1.28 | 988s 1.88 |988s 1.36 |987s 1.83 |988s 1.83 | 987s 1.75
ab,Lm 1037vs | 1.25 {1038vs (0.90 |{1038vs [0.73 |1037vs |1.17 |1037vs |0.95 |1036vs |1.87 |1038vs [0.89 |1035vs [1.90 |1036vs | 1.70 |1035vs | 2.57
d, mmol. %Jd | 85.58 3.83 | 87.35 2.31 | 83.04 2.48 |81.85 3.93 | 81.57 2.30 | 78.09 5.70 | 84.75 2.82 | 78.61 5.59 | 75.75 5.68 |71.61 3.65
Clasificacion: I i i Jd Jd i Jd Jd i Omp
mol. %Jdmin 79.10 81.00 75.37 74.05 76.48 61.41 78.14 62.39 63.01 54.06
mol. %Jdmax 94.26 91.95 87.00 88.59 88.27 86.20 88.42 87.14 84.22 78.97

a: Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v) variable; de acuerdo con la nomenclatura empleada en esta

espectroscopia;

b: Las tres bandas mds intensas de la jadeita se indican en negritas;

c: El valor subrayado corresponde al valor de T utilizado en la férmula de Smith, asumiendo la presencia tnica de la solucién sélida de Jd-Di-Hd;

d: El valor mol. %Jd, resultado de sustituir los valores de T (subrayados) en la formula de Smith, asumiendo la presencia unica de la solucion sdlida de Jd-Di-Hd;

e: Na en el plano (010), acompaiiada de vibraciones de inclinacion de los tetraedros de SiO4 alrededor del eje c. Al también estd involucrado en este desplazamiento [80, 81];

f: Torsién de las cadenas de tetraedros alrededor de su propio eje [80, 81];

g: Vibracion del cation de Al, acompafiada de inclinacién del tetraedro SiO4 [80, 81];

h: Vibraciones de inclinacion del tetraedro SiO4,acompaiiadas de la vibracion del cation de Al en el eje b [80, 81];

i Vibracion de flexion del enlace Si-O-Si [80, 81];

j: Vibraciones de flexion del enlace O-Si-O [80, 81];

k: Vibracion de tension del enlace Si-O [80, 81];

I: Vibraciones de tension simétrica y asimétrica del enlace Si-O [80, 81];

m: En gris se resaltan los valores de la desviacion estandar.
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Recientemente, la técnica de espectroscopia de reflectancia por fibra éptica (FORS) se ha postulado como
una de los métodos mas eficientes en el estudio de objetos de patrimonio cultural [157]. Si bien se ha
centrado en el analisis de pigmentos, es necesario explorar otras aplicaciones considerando las ventajas
que presenta frente a otros métodos. Entre éstas se cuentan su rapidez, el amplio intervalo de analisis; asi
como la portabilidad de los equipos disefiados para esta espectroscopia y la facilidad de registro.

En este trabajo se implementd la técnica de FORS con la finalidad de generar ampliar las bases de datos
para el estudio de jadeita. Si bien existen trabajos previos para el estudio de minerales, los espectros
obtenidos en esta investigacidn difieren de otros reportados previamente como los reportados por Clark
[158]. Se observaron tres grupos principales, uno de ellos compuesto por compuesto por la muestra jade
Blanco (Figura 3.6 a), un segundo grupo lo integran las muestras de jade Verde pirita y Negro (Figura 3.6
b), y por ultimo el grupo con la mayoria de las muestras verdes compuesto por cuatro subgrupos (Figura
3.6 c-f).

Debido a las discrepancias con los espectros de referencia de Clark, se considerd la muestra de jade Verde
luna como un patrén interno de referencia de la jadeita con bandas caracteristicas en 435, 1424, 1466,
1914 nm (Figura 3.6). La muestra de jade Blanco es la muestra con un mayor nimero de sefiales de
absorcién (Figura 3.6 a), algunas de las cuales coinciden con las observadas en el espectro de jade Verde
luna, este comportamiento indica que las bandas observadas en este espectro son resultado de una mezcla
de minerales donde hay mas de una sustancia con emisiones intensas.

Clark asigna las vibraciones de 1.4, 1.9y 2.2-2.4 um a grupos OH presentes tanto en la estructura de la
albita como en la de la jadeita. Las vibraciones en 1.4 y 1.9 um son asignadas al grupo hidroxilo y al agua,
mientras que la vibracién en 2.2-2.4 um es la combinacién de AIOH y OH. Clark describe estas bandas
como débiles; sin embargo, para las muestras analizadas en esta investigacidn, la banda de 1.9 um es
intensa en la mayoria de las muestras. Por otro lado, las contribuciones de 0.65, 0.8 y 1.0 um son asignados
a la presencia de Fe3* y Fe?* que sustituyen al aluminio en el caso de la jadeita y al calcio en el caso de la
albita.

La gran mayoria de las bandas presentes en el resto de las muestras verdes coincide con el espectro del
jade Verde Luna (Figura 3.6 c). Los jades en tonos Lila y Verde manzano coinciden con el espectro de jade
Verde luna en las absorciones mas intensas (435, 1424, 1914 nm) vy, adicionalmente, presentan
contribuciones en 2204 y 2352 nm (Lila, Figura 3.5 d); 2232 y 2343 nm (Verde manzano, Figura 3.6 e).
Nuevamente, la presencia de estas bandas es indicador de un mineral adicional. Para realizar una
comparacién apropiada, es necesaria la caracterizacion de un nimero mayor de minerales. Las muestras
de jade Verde clasico, Verde oscuro y Negro se caracterizaron por su baja reflectividad (Figura 3.6 f), la
sefial mas intensas en estas muestras (1912 nm) corresponde también con la sefial mas intensas de la
muestra Verde luna.

Las muestras no sélo se caracterizan por la posicidn de las bandas sino también por el porcentaje de luz
reflejada. Las muestras de jade Blanco y Lila presentan valores mayores de reflectancia para las bandas
con las que coincide con el jade Verde luna. Por su parte, las muestras Verde menta y Verde claro
presentan valores equivalentes; mientras que las muestras de jade Verde manzano, Verde clasico y Verde
oscuro son menos intensas. Las muestras de jade Verde pirita y Negro parecen diferenciarse Unicamente
por esta propiedad.
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Figura 3.6 Espectros de reflectancia de las muestras de jade (a) Blanco comparado con jade Verde luna; (b) Verde pirita y Negro; (c) Verde menta, Verde jaguar,
Verde claro y Verde selva comparados con jade Verde luna; (d) Lila comparado con jade Verde luna, (e) Verde manzano comparado con jade Verde luna; y (f)

Verde cldsico y Verde oscuro comparado con jade Verde luna.
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Figura 3.7 Primera derivada de las muestras de jade (a) Blanco comparado con jade Verde luna; (b) Verde pirita y Negro; (c) Verde menta, Verde jaguar, Verde
claro y Verde selva comparados con jade Verde luna; (d) Lila comparado con jade Verde luna, (e) Verde manzano comparado con jade Verde luna; y (f) Verde
cldasico y Verde oscuro comparado con jade Verde luna.
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Una comparacién mas precisa de las muestras se obtuvo al obtener la primera derivada de los datos
anteriores (Fig. 3.7). Esta hace mas evidentes las diferencias entre cada uno de los espectros al indicar la
posicidon de los maximos y minimos de reflexion, asi como los cambios en la pendiente de la recta tangente
al grafico. A través de este procesamiento se corrobord que las muestras de jade Verde pirita y Negro
Unicamente difieren en intensidad pero su espectro de reflectancia presenta los mismos maximos y
minimos (Fig. 3.7 b). Asimismo, el intervalo que permite la diferenciacidn entre las muestras verdes se
localiza entre 2.1 — 2.45 um (Fig. 3.7 ¢, e, f). Sin embargo, debido a la baja intensidad de estas sefiales,
durante esta investigacion no se logré identificar cada una de estas contribuciones.

3.3 Caracterizacion de la composicion elemental

El estudio de la composicion elemental mediante fluorescencia de rayos X implicé la caracterizacién de la
matriz que compone el material, asi como de las inclusiones y de las regiones con cambios de tonalidad.
Las intensidades de los rayos X detectados para cada una de las muestras se resumen en la Tabla 3.5. Esta
estdn moduladas por la concentracion elemental, la absorcion de rayos X en el material, la cual es mayor
para rayos X de menor energia, y la eficiencia de deteccion del equipo, la cual decrece rdpidamente
conforme decrece la energia de los rayos X. Las graficas de las intensidades de los rayos X normalizadas
por el nimero total de rayos X de las muestras se pueden consultar a detalle en la seccidn correspondiente
de Anexo 2.

Los valores en la Tabla 3.5 sefialan que las muestras en color negro y la mayoria de los tonos verdes
presentan como elementos con mayor intensidad de rayos X al Fe, Ca y Si. Por el contrario, la muestra de
jade Blanco tiene como elementos con mayor intensidad de rayos X Ca, Sr, Fe, mientras que los elementos
con mayor intensidad de rayos X en la muestra de jade Lila son Si, Sr, Ca. La mayoria de las muestras
presentan K, Ti y Mn; siendo los elementos traza V, Cr, Ni y Zn los mas recurrentes.

Debido a la heterogeneidad en la composicién elemental de este mineral, se calculd la desviacién estandar
para cada uno de los elementos identificados. En la mayoria de los casos, los valores de la desviacidn
estandar son mayores o similares a los de la intensidad promedio de cada elemento. Esto se debe a la
distribucidn heterogénea de los elementos en la superficie de la muestra debido a los distintos minerales
y a las sustituciones elementales en su estructura cristalina. Asimismo, pese a que los resultados de
identificaciéon mineral indican que la mayoria de las muestras estdn compuestas por jadeita, onfacita y
albita, la Tabla 3.4 evidencia la heterogeneidad en la composicidn elemental de las muestras.

En general, no se observaron distribuciones elementales que permitieran diferenciar entre la matriz, las
inclusiones o los cambios de tonalidad. Las Unicas muestras que exhibieron un comportamiento particular
a este respecto fueron las muestras de jade Lila (Figura 3.8 a), Verde claro (Figura 3.8 b) y Verde pirita
(Figura 3.8 c). La muestra de jade Lila muestra una distribucion del tono blanco que, parcialmente, se
distingue de las zonas transparentes o lilas. La diferenciacién no es completa pues algunas de las zonas
lilas muestran similitudes con las regiones blancas. La muestra de jade Verde claro es la Unica en la que es
posible distinguir entre las regiones blancas y las regiones verdes, éstas ultimas fueron identificadas como
onfacita y presentan una contribucién mayor de Ca. Por ultimo, la diferenciacién entre la matriz y las
inclusiones en la muestra de jade Verde pirita también es parcial, con cambios sutiles en la distribucion de
los elementos Fe y Ca. El jade blanco fue el mas heterogéneo en su composicién elemental, como se
observa en la Figura 3.8 d.
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Tabla 3.5 Intensidades de rayos X de los elementos detectados en las muestras de jadeita

Elemento Al Si K Ca Ti \ Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ga Sr Y Zr
Energia (keV) 1.487 1.74 3.313 3.691 4.509 495 5.412 53895 6.399 7.478 8.048 8.639 9.252 14.165 14.958 15.775
Muestra Intensidad de los rayos X (cuentas)
Blanco 440 2711 455 24802 1273 129 66 98 4409 479 20 0 59 4054 0 1318
Dev. Est. 73 548 348 17048 1932 351 158 137 3508 472 104 0 213 1383 0 1639
Lila 472 3257 931 3779 1119 232 118 62 1273 103 117 65 50 3228 15 0
Dev. Est. 34 407 930 3661 1014 453 281 106 1563 193 244 165 264 1068 59 0
Verde luna 460 3053 24 3933 288 430 115 174 9620 520 11 121 65 23 0 0
Dev. Est. 42 161 23 1042 226 1850 322 195 2860 899 51 432 225 111 0 0
Verde menta 488 3075 292 4147 408 167 104 687 27691 109 78 139 223 0 0 42
Dev. Est. 36 199 457 1237 783 407 360 427 9932 267 187 275 349 0 0 205
Verde manzano 518 3510 900 6172 3494 696 43 647 47248 315 42 254 211 118 63 2159
Dev. Est. 42 177 874 604 7171 1136 139 177 2902 442 113 468 328 336 214 714
Verde jaguar 467 3391 170 14620 1050 186 96 902 65683 248 115 260 227 978 0 242
Dev. Est. 45 322 154 6955 671 195 137 389 25396 567 244 405 539 1249 0 821
Verde claro 480 3537 127 14743 369 82 113 1570 48437 252 90 732 269 295 0 0
Dev. Est. 40 136 76 12564 224 133 231 1115 25359 453 218 910 445 344 0 0
Verde selva 508 3662 107 9635 708 326 177 1170 55454 159 88 398 230 2289 49 655
Dev. Est. 45 266 76 3067 401 852 491 627 18794 202 177 469 408 4814 245 945
Verde clasico 541 4039 179 19317 2215 493 155 1202 102376 453 83 421 187 84 0 744
Dev. Est. 38 233 120 3668 1431 325 155 377 23534 478 167 721 388 204 0 716
Verde oscuro 523 3965 121 21094 2136 563 47 1183 95080 313 113 368 260 104 13 1884
Dev. Est. 40 187 137 3235 1356 259 91 265 17790 159 215 313 463 239 62 1237
Verde pirita 529 3915 423 20998 4525 1076 210 9836 223654 440 1010 1376 0 369 445 1411
Dev. Est. 43 425 125 3534 1118 178 127 1544 46007 295 1502 464 0 189 177 320
Negro 495 3286 672 33741 6910 1626 89 4141 284153 37 18 643 18 1906 55 37
Dev. Est. 33 278 159 3421 2029 335 95 313 24602 77 64 87 86 1021 113 179
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En un esfuerzo por relacionar los datos anteriores, se elaboré un diagrama ternario con las
intensidades de rayos X de Si-Ca-Fe (Figura 3.9 a). Estos elementos se seleccionaron considerando
gue el equipo utilizado no cuenta con un médulo de vacio, por lo que tiene una baja eficiencia en la
deteccion de aluminio y no es posible detectar el sodio. Asimismo, es necesario considerar que los
elementos de menor energia como el sodio corresponden a profundidades de analisis de apenas
algunos micrémetros vy, debido a la heterogeneidad intrinseca de estos materiales, no se pueden
usar como lecturas confiables mediante técnicas de rayos X.

Por otro lado, Ca y Fe son dos de las sustituciones mas comunes en jadeita y ambas se encuentran
en una regién de mayor eficiencia de deteccidn para esta técnica. Aunado a ello, estos elementos
son los que presentan una menor desviacidn estandar y son los de mayor intensidad de rayos X en
diez de las doce muestras.

El diagrama ternario sefiala que las composiciones de las muestras de jade Blanco y Lila no tienen
tendencias definidas para sus proporciones de Si-Ca-Fe. En un principio, se considerd que este
resultado podria estar relacionado con el hecho de que para estas muestras los elementos con
mayor intensidad son Ca — Sr—Fe (Blanco, Figura 3.9 b) y Si — Sr — Ca (Lila, Figura 3.9 c). No obstante,
al obtener los diagramas ternarios de estos elementos, tampoco se observd una tendencia al
comparar los graficos ternarios de estos elementos.

Por el contrario, las muestras en tonalidades verdes se agrupan en una regioén del diagrama, lo cual
podria ser un indicativo de una composicidon o mineralogia similar. En este conjunto, la muestra de
jade Verde luna, se distingue del resto formando un grupo separado y compacto. Las observaciones
mediante las técnicas de imagen y de identificacidn mineral indican que el jade Verde luna es
homogéneo en su superficie y se caracteriza por presentar menores cantidades de Fe, lo cual
soporta esta distincion.

Por otro lado, observando a detalle el diagrama, es posible distinguir otras cuatro muestras que
presentan una agrupacion particular. Por un lado, las muestras de jade Verde pirita y Negro se
agrupan en una region ligeramente separada del resto del conjunto, lo cual se debe a una mayor
concentracién de Fe en comparacién con el resto de las muestras. La muestra de jade Verde menta
también forma una agrupacion casi independiente del grupo de muestras verdes; mientras que la
muestra de jade Verde claro forma dos grupos, uno de ellos relacionados con el conjunto de
muestras en tono verde y el otro mds cercano a la muestra de jade Verde menta. Sin embargo, el
uso exclusivo de la espectroscopia de fluorescencia de rayos X no explica estas agrupaciones.
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Figura 3.9 (a) Diagrama ternario (Si-Ca-Fe) remarcando la zona donde se localiza las muestras en tonos verdes
se delimitd en rojo. (b) Diagrama ternario (Fe-Ca-Sr) para las muestras de jade Blanco y Lila; (c) Diagrama
ternario (Si-Ca-Sr) para las muestras de jade Blanco y Lila.
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3.4 Caracterizacion del color

El uso de técnicas de caracterizacion del color ha favorecido los estudios de patrimonio cultural de
dos formas distintas. Desde el punto de vista de la conservacidon, permite registrar el
comportamiento de la superficie de las muestras con el paso del tiempo. Desde una perspectiva
analitica, permite correlacionar la seleccidn de las muestras con las propiedades observables de las
muestras.

Las mediciones del color se realizaron a un angulo de 90° y se evaluaron tanto en la superficie pulida
como en la superficie sin pulir. Al utilizar el equipo de Ocean Optics™ en las superficies pulidas se
obtuvieron valores maximos de luminancia (L* = 100%), lo cual dificultdé la medicion de los valores
de a* (verde-rojo) y b* (azul-amarillo), incrementando la incertidumbre de estas medidas (Figura
3.10). Para este equipo, la mayoria de los valores se localiza en la region (azul (-a*) — verde (-b*)).

*
20 — b Blanco
Lila
Verde luna
Verde menta
Verde manzano
Verde jaguar
Verde claro
Verde selva
Verde clasico
Verde oscuro
Verde pirita
Negro

HOOX*@VAOLPODO

*

-15 -10 2 10 15

@ g

20

Figura 3.10 Valores de a* (verde-rojo) y b* (azul-amarillo)) de las muestras de jade adquiridas con el
espectrocolorimetro Ocean Optics™.

En el andlisis utilizando el espectrocolorimetro Ruby sin contacto (Figura 3.11), las muestras verdes
se situaron en la region azul-verde, mientras que la muestra Lila se situd hacia la regién (rojo (a*) —
amarillo (b*)). Este también fue el caso de la muestra Verde luna, la cual muestra una tonalidad
verde azulada palida. Las muestras de jade Blanco y Negro se colocaron en el centro del diagrama,
lo cual indica la menor saturacion de los colores. Las muestras con mayor dispersion son aquellas
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gue exhiben cambios de coloracion perceptibles como la muestra Verde claro, la cual presenta tonos
verdes y blancos.

125 — p*

Blanco

Lila

Verde luna
Verde menta
Verde jaguar
Verde claro
Verde manzano|
Verde selva
Verde clasico
Verde oscuro
Verde pirita
Negro

10.0 +

HOOXBOVA4d OO

-10.0

-12.5 — _p*
igura 3.11 Valores de a* y b* de las muestras de jade adquiridas con el espectrocolorimetro Ruby™.
Fi 3.11 Val dea*yb*del de jade adquirid / lori) Ruby™

Se compararon los resultados con el diagrama CIEL*a*b* con valores maximos/minimos para a*
(128, 0) y b* (0, 128) y con valores de luminancia cercanos a los obtenidos con el
espectrocolorimetro para cada tipo de superficie: L¥*=100 (superficies pulidas, espectrocolorimetro
Ocean Optics™), L*=50 (superficies no pulidas, espectrocolorimetro Ocean Optics™), L*=60
(superficies pulidas, espectrocolorimetro Ruby™) vy L*=30 (superficies no pulidas,
espectrocolorimetro Ruby™). Independientemente del espectrocolorimetro empleado, las
muestras se sitan en una regién de poca saturacion (Figura 3.12), esta es una caracteristica de la
superficie de este tipo de materiales.
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Figura 3.12 Valores de a* y b* de las muestras de jade adquiridas con el espectrocolorimetros de Ocean Optics™ (a'y b) y Ruby (c y d) comparadas con los valores
mdximos/minimos de a* (128, 0) y b (0, 128), luminancia de (a) L*=100, (b) L*=50, (c) L*=60y (d) L*=30.
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3.5 Densidad relativa, peso especifico o gravedad especifica

Las dimensiones y densidades obtenidas para cada tipo de jade se resumen en la Tabla 3.6. Solo cuatro de
las doce muestras (Negro, Verde luna, Verde manzano y Verde oscuro) presentaron una densidad relativa
cercana al rango reportado para jadeita pura (G: 3.2 - 3.5). El resto de las muestras exhibieron un valor en
el rango entre 3.02 - 3.24, con la excepcidon de las muestras de Blanco y Verde pirita, que tenian una
densidad relativa cercana a 2.9. Estos valores son resultados de que las muestras estan compuestas por
una mezcla de diferentes minerales, que generan una densidad relativa promedio en ese intervalo.

Tabla 3.6 Datos fisicos promedio de las 12 muestras de jade

Muestra Masa  Longitud Ancho Grosor  Volumen DrZTastiic\llz;d
g cm cm cm cm3

Blanco 3.387 1.98 1.49 0.40 1.166 2.905
Lila 3.630 1.99 1.50 0.40 1.202 3.020
Verde luna 4.001 1.98 1.50 0.41 1.213 3.297
Verde menta 3.990 2.01 1.51 0.42 1.265 3.154
Verde manzano 4.121 2.02 1.52 0.41 1.249 3.300
Verde jaguar 3.686 2.00 1.51 0.39 1.178 3.130
Verde claro 3.807 2.00 1.49 0.40 1.177 3.235
Verde selva 3.485 2.01 1.49 0.37 1.126 3.096
Verde clasico 3.899 2.01 1.51 0.40 1.215 3.208
Verde oscuro 4.036 2.01 1.50 0.40 1.216 3.319
Verde pirita 3.657 2.02 1.51 0.41 1.266 2.889
Negro 4.148 2.01 1.51 0.41 1.244 3.335

La densidad relativa esta determinada por la composicion quimica y la estructura cristalina, con minerales
puros, los cuales exhiben un valor caracteristico que puede usarse para su identificacion. A pesar de ello,
las mediciones experimentales de este valor suelen superponerse entre ellas; por ejemplo, la densidad
relativa de los minerales onfacita (G: 3.2-3.4), didpsido (G: 3.3), hedenbergita (G: 3.5 - 3.58), taramita (G:
3.5), actinolita (G: 3.1-3.3), tremolita (G : 3.0-3.2) y zoisita (G: 3.35) se encuentran en un rango similar al
de la jadeita (G: 3.2-3.5). Por lo tanto, este valor puede llevar a errores cuando se emplea para la
identificacidon de estos minerales.

Las mediciones de la densidad relativa son un recurso comun en la arqueologia para clasificar piedras
verdes, ya que se consideran no invasivas. Sin embargo, dada la forma irregular de las muestras,
generalmente requieren ser sumergidas en agua para medir su volumen, lo que no siempre esta permitido
y no es aplicable a piezas con pigmentos.
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Comentarios finales del Capitulo 3

La implementacién de una metodologia basada Unicamente en equipos portatiles permitié la
identificacion y caracterizacién cualitativa de las muestras analizadas. Por un lado, las técnicas de imagen
permitieron integrar un catdlogo de las piezas, sugirieron regiones de interés y documentaron las
respuestas de éstas a la radiacidon ultravioleta de onda corta y de onda larga, asi como a los rayos X.
Asimismo, se establecid su alcance y el nivel de informacidn que proporciona la luz ultravioleta cuando se
emplea para una inspeccién visual

Por otro lado, la espectroscopia infrarroja fue adecuada para la clasificacion de las fases minerales
mayoritarias, complementada con espectroscopia Raman para la identificacién de fases minerales
minoritarias. El uso combinado de estas técnicas permitid realizar una comparacidon con los datos
obtenidos por FORS para establecer condiciones de analisis y espectros de referencia, los espectros
obtenidos presentaron discrepancias con los espectros FORS reportados para la jadeita y la albita.

El estudio mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X no sélo facilitd la caracterizacién de la
composicion elemental, sino también sugirié una agrupacién de las muestras con base en las intensidades
de los elementos Si, Ca, Fe. Esta relacién puede estar relacionada con la mineralogia de las muestras y, por
tanto, ser un criterio para la clasificar las muestras y establecer una correspondencia con yacimientos de
jadeita. Se requieren mas investigaciones detalladas en este rubro.

La mayoria de las piezas arqueoldgicas se caracterizan por presentar superficie muy pulidas. Ante esta
situacién, es necesario perfeccionar las técnicas de medicién del color de manera que los resultados
minimicen los efectos de la reflexion especular de la superficie. Se sugiere realizar estudios adicionales
variando los angulos de incidencia y deteccién de la luz.

Finalmente, las mediciones de la densidad relativa parecen correlacionarse con la identificacidon de las
fases mayoritarias identificadas por espectroscopia infrarroja. Para comprobar esta relacion se requiere
un estudio con un tamafo de muestra mds amplia de piezas, de manera que los resultados sean
estadisticamente significativos y que tomen en consideracién las contribuciones de otros minerales
presentes en los materiales.
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Capitulo 4. Caracterizacion mediante técnicas no destructivas
y no invasivas con equipos de laboratorio

A continuacion se resumen los resultados obtenidos al aplicar técnicas no destructivas y no invasivas
con equipos de laboratorio. Por un lado, se realizé la identificacion mineral empleando las técnicas
de microandlisis de espectroscopia infrarroja y espectroscopia Raman. Por otro lado, se aplicaron
técnicas de acelerador de particulas. Estas técnicas permiten comparar los resultados obtenidos
mediante técnicas con equipos portatiles. Su uso depende de la posibilidad de trasladar de las piezas
y presentan limitaciones dimensionales. Para aquellos casos en los que la caracterizacion in situ no
es suficiente, son una alternativa antes de la aplicacién de técnicas destructivas.

4.1 |dentificacion mineral

El microanadlisis por espectroscopia infrarroja de reflexidon se resume en la Tabla 4.1. Esta técnica
permitio identificar jadeita en once de los doce tipos de jade analizados (Figura 4.1 a). El espectro
coincide con las bandas reportadas en 936 m (v Si-O) y, 1093 s y 1160 m cm™ (vas Si-O-Si) [145],
difiriendo en algunas ocasiones en la posicién de la banda de 952 cm™. El mineral albita también se
identificé en once de las doce muestras (Figura 4.1 b) con bandas de intensidad variable en 1009,
1041, 1060, 1141 y 1196 cm™ (vas Si-O-Si) [156]. Las muestras de jade Verde menta, Verde jaguar,
Verde claro, Verde clasico, Verde oscuro, Verde pirita y Negro presentaron bandas caracteristicas
de la onfacita (Figura 4.1 c) en 960 s (v Si-O) and 1067 s cm™ (vas Si-O-Si) [145]. Por dltimo, la muestra
de jade Verde selva presentd espectros de apatito con bandas caracteristicas de las vibraciones de
tension del enlace P-O (vs3 PO4: 1050 y 1150 cm™?) (Figura 4.1 d) [159].

La identificacidn de jadeita, albita y onfacita como fases mayoritarias en la mayoria de las muestras
se corresponde con los datos obtenidos mediante el equipo portatil implementado en el apartado
anterior. Por otro lado, el apatito identificado en la muestra de jade Verde selva se encuentra en
cristales con dimensiones menores a 100 um, lo cual justifica que no se haya identificado
anteriormente.

Tabla 4.1 Vibraciones principales de los espectros infrarrojos de las muestras analizadas.

Mineral | Vibraciones principales (cm™) Muestras
Jadeita* [936m 1093 vs Blanco, Lila, Verde luna, Verde menta, Verde manzano, Verde
1160 m jaguar, Verde claro, Verde selva, Verde clasico, Verde oscuro, Negro
Albita* 1009 sv 1141v | Blanco, Lila, Verde luna, Verde menta, Verde jaguar, Verde claro,
1041 vs 1196 m | Verde selva, Verde clasico, Verde oscuro, Verde pirita, Negro
1060 v
Onfacita* | 960 s 1067 sv Verde menta, Verde jaguar, Verde claro, Verde clasico, Verde
oscuro, Verde pirita, Negro
Apatito* 1050 vs 1150 vs | Verde selva

* Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v)
variable, (sh) hombro; de acuerdo con la nomenclatura empleada en esta espectroscopia [156].
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Figura 4.1 Espectros infrarrojos normalizados de: (a) jadeita: Blanco, Lila, Verde luna, Verde menta, Verde
manzano, Verde jaguar, Verde claro, Verde selva, Verde cldsico, Verde oscuro y Negro; (b) albita: Blanco, Lila,
Verde luna, Verde menta, Verde jaguar, Verde claro, Verde selva, Verde cldsico, Verde oscuro, Verde pirita y
Negro; (c) onfacita: Verde menta, Verde jaguar, Verde claro, Verde cldsico, Verde oscuro, Verde pirita y Negro;
(d) apatito: Verde selva. Los espectros se compararon con espectros de referencias de jadeita, albita y apatito
[146, 148] y con lo reportado por Mei et al. para onfacita [145].

Mediante este método se observaron otras fases minerales como las que se muestran en la Figura
4.2. El rango de anélisis de este equipo de 900 a 3500 cm™ no permitié realizar una identificacion
Unica de estos minerales pues las bandas observadas coinciden con al menos dos minerales. La
mayoria de las bandas infrarrojas caracteristicas de los silicatos se sitian entre 400-600 cm™. En este
intervalo se localizan las interacciones con los aniones que caracterizan al mineral; mientras que en
la regién del espectro comprendida entre 900-1700 cm™ se observan las vibraciones de los enlaces
Si-O Yy, por tanto, pueden ser muy similares, especialmente entre minerales de la misma familia. Esto
puede observarse en los espectros de la Figura4.2 ayc.
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Figura 4.2 Espectros infrarrojos normalizados cuya banda mds intensa se posiciona en: (a) 950 cm™: Blanco,
Lila, Verde menta, Verde jaguar, Verde claro, Verde cldsico, Verde oscuro y Negro, comparado con los espectros
de referencia de grosularia y titanita; y en (c) 1041 cm™: Blanco, Lila, Verde menta, Verde manzano, Verde
jaguar, Verde claro y Verde selva, comparado con los espectros de referencia de nefelina y serpentina. De igual
forma, algunos espectros identificados en las muestras de (b) Verde selva y Verde oscuro, Verde pirita y Negro;
asi como (d) Verde pirita y Negro. Los espectros se compararon con espectros de referencias reportadas por
Oostroumov (2007) y Coccato et al. (2014) [146, 148]. En gris se remarca el intervalo espectral donde las
muestras se distinguen y que es parte de la region de andlisis del equipo.

Una ventaja de este equipo es que esta acoplado a un microscopio y permite hacer imagenes
correlativas entre una regioén especifica del espectro infrarrojo y laimagen de microscopio. La Figura
4.3 muestra las regiones donde fueron identificados algunos de los minerales expuestos
previamente. En ella es posible observar que en varias regiones, las observaciones al microscopio
no necesariamente permitian distinguir entre una regidn compuesta de un mineral o por otro, tal
es el caso de regiones compuestas por jadeita u onfacita, las cuales presentan apariencias muy
similares (Figura 4.3 f,1i,]j, ).

La Figura 4.4 ejemplifica las imagenes correlativas obtenidas con este sistema. Si bien en algunos
casos, estas imagenes permitieron establecer zonas de interés; en otros casos, debido a las
similitudes de ciertos espectros infrarrojos, estas imagenes no siempre diferenciaron entre
minerales. Por tanto, este analisis requirid de una exploracién muy detallada de todas las zonas,
muchas de las cuales no lograron identificarse completamente debido al intervalo espectral del
equipo.
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Figura 4.3 Imdgenes de petrografia de las muestras: (a) Blanco, (b) Lila, (c) Verde luna, (d) Verde menta, (e) Verde manzano, (f) Verde jaguar, (g) Verde claro, (h)
Verde selva, (i) Verde cldsico, (j) Verde oscuro, (k) Verde pirita, (I) Negro. Abreviaciones minerales: Ab — albita, Ap — apatito, Jd — jadeita, Omp — onfacita, Py—
pirita.
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Figura 4.4. Imdgenes de microscopio (centro), comparadas con imdgenes correlativas con los espectros infrarrojos de
las muestras de jade (a) Lila; (b) Verde claro y (c) Verde pirita. Los colores corresponden con la recurrencia del mineral,
siendo el rojo la zona donde la banda es mds intensa hasta llegar al azul donde la banda no se encuentra o presenta
su menor intensidad. Las bandas infrarrojas a las que corresponde cada imagen se indican en la parte superior.

En esta seccion se evaluaron ocho zonas de las tres muestras de jade Verde luna, lo cual representé un
total de mas de 30,000 espectros caracteristicos de este mineral. Las superficies no recibieron ningun
tratamiento previo, a excepcidon de una limpieza superficial con acetona. La Figura 4.5 expone los
resultados obtenidos para cada una de estas zonas, si bien la cantidad de espectros dificulta la
observacion, es posible afirmar que, contrario a lo reportado por otros autores [147], en la mayoria de los
casos no se observan efectos de orientacién cristalina que impidan la identificacién del mineral.

Este resultado es representativo para minerales puros. Por otro lado, las mezclas minerales presentaran
variaciones en la posicion de las bandas infrarrojas y en la intensidad de las mismas debido a los cambios
en la estructura quimica y en la estructura cristalina. Tanto el espectrémetro portatil como el
espectrometro de laboratorio lograron distinguir mezclas de fases mayoritarias de minerales.
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Figura 4.5 Espectros infrarrojos de las superficies pulidas de los tres ejemplares de la muestra de jade Verde luna.
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Los resultados obtenidos por espectroscopia Raman se resumen en las tablas 4.2 y 4.3, junto con las figuras
4.6y 4.7. El uso del laser de 780 nm permitié la identificacion de jadeita (Figura 4.6 a), albita (Figura 4.6
b), onfacita (Figura 4.6 c) y grosularia (Figura 4.6 d). En su mayoria, estas identificaciones se corresponden
con los datos proporcionados por el equipo Delta Nu. En este caso, el microandlisis por espectroscopia
Raman permitié identificar fases minerales adicionales, también identificadas con el equipo Delta Nu,
aunque en ejemplares distintos: rutilo en la muestra de jade Lila (Figura 4.6 f) y analcima en el ejemplar
de jade Verde menta (Figura 4.6 e).

Adicionalmente, se identificaron con certeza dos fases minerales minoritarias, no identificadas con el
equipo portatil: epidota en la muestra de jade Verde jaguar (Figura 4.6 g) y pirita en la muestra de jade
Verde pirita (Figura 4.6 h). Debido a la superposicion de las bandas y a la similitud en los desplazamientos
Raman, se identificd parcialmente moscovita en el jade Verde manzano (Figura 4.6 i). Al igual que el equipo
portatil, este equipo también presentd dificultades en el analisis de las muestras de jade Negro.

Tabla 4.2 Vibraciones principales de los espectros Raman de las muestras analizadas con el Idser 780 nm.

Mineral Vibraciones principales (cm-?) Muestras
Jadeita* 138w 216w 306w 430m 521m 695vs 771w 985s 1035vs | Blanco, Lila, Verde
luna, Verde menta,
198 m 250w 324w 570 m Verde manzano,
Verde jaguar, Verde
287w 3695 claro, Verde selva 'y
Verde clasico
Albita* 107w 205m 325w 404w 503vs 758m 810m 973w 1095vs | Blanco, Lila, Verde
jaguar, Verde selva,
156m 248w 479 vs Verde clasico, Verde
181m 285s oscuro y Verde
pirita, Negro
Onfacita* 185m 200m 330s 407m 519m 676vs 770w 891w 1024 vs | Verde jaguar, Verde
claro, Verde selva,
215m 368 vs 561m Verde clasico, Verde
oscuro y Negro
Grosularia* | 175w 241w 325w 410m 542m 623w 768w 817m 999w Blanco
367 s 874 vs
Analcima* 219w 387w 478vs 659 w 1088 w | Verde menta y Verde
294 w manzano
Rutilo* 237 m 447 vs 612 vs Lila
Epidota* 101m 233m 350m 424m 503m 602s 910vs 1041 m | Verde jaguar
270 m 450 s 567vs 687w 981 m 1087 m
Pirita* 345s 437 w Verde pirita
382 vs
Moscovita* | 91s 262's 698 vs 1120 w | Verde manzano
185 m

* Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v) variable;
de acuerdo con la nomenclatura empleada en esta espectroscopia [80]
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Figura 4.6 Espectros Raman normalizados con ldser de 780 nm de (a) jadeita; (b) albita; (c) onfacita; (d) grosularia; (e) analcima; (f) rutilo; (g) epidota; (h) pirita;
y (i) moscovita. Los espectros se compararon con los reportados en la base de datos del proyecto RRUFF [149] y espectros reportados en la literatura de jadeita
[131, 150], onfacita [12], albita, grosularia y rutilo [150].
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La identificacion mineral empleando el Idser de 532 nm fue mucho mas reducida y especifica, por tanto,
utilizando esta longitud de onda sdlo se identificd albita en la muestra Verde pirita (Figura 4.7 a); jadeita
en las muestras de jade Lila, Verde clasico, Verde luna, Verde manzano, Verde menta, Verde claro y Verde
oscuro (Figura 4.7 b), asi como la mezcla de ambos minerales (jade Blanco, Verde jaguar y Verde selva,
Figura 4.7 a). El uso de esta longitud de onda no permitié identificar otros minerales en la muestra de jade
Verde pirita y no se obtuvo ningln espectro Util de la muestra de jade Negro.

Se logré una identificacion equivalente entre ambos tipos de sistema y se observé que para ambas
longitudes de onda, la ventaja mds evidente de los equipos de laboratorio sobre los equipos portatiles es
la resolucién espacial, espectral y sensibilidad de los espectros Raman. Por otro lado, la accesibilidad de
los sistemas portatiles permitidé recabar una mayor cantidad de datos pues no requiere la movilidad de las
piezas fuera de su zona de resguardo y no presentan limitantes dimensionales.

Tabla 4.3 Vibraciones principales de los espectros Raman con Idser de 532 nm de las muestras analizadas.

Mineral Vibraciones principales (cm-?) Muestras
Jadeita* 144w 204w 310w 429m 524m 69vs 777w 887w 986s 1036vs | Lila, Verde clasico,
Verde luna, Verde
254w 373s 574 m
manzano, Verde
287 w menta, Verde claro,
Verde oscuro
Albita* 110m 207w 328w 408w 508vs 763m 8l6m 973w 1009w | Verde pirita
185 m 252w 416w 578 1030 w
291s 478 vs 1095 vs

* Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v) variable;
de acuerdo con la nomenclatura empleada en esta espectroscopia [80]

4.1.1 Andlisis semi-cuantitativo por espectroscopia Raman

Se empled el método de andlisis semi-cuantitativo de Smith para los datos obtenidos con el laser de 780
nm. El propdsito fue utilizar estos datos para agrupar a las piezas siguiendo lo propuesto por Mei et al. y
Gendron et al. [12, 145], y comparar los resultados con los obtenidos con el equipo portatil Delta Nu. Para
este estudio no se incluyen los datos de las muestras de jade Blanco y Verde pirita.En la primera los
espectros estan mezclados con sefales de otros minerales; mientras que en la segunda no se identificd
ninguin espectro que correspondiese a jadeita y/u onfacita.

A diferencia del analisis realizado en el Capitulo 3, el andlisis semi-cuantitativo con el equipo de Thermo
Scientific™ clasifica a la mayoria de las muestras como onfacita (Tabla 4.4), a excepcidn de las muestras de
jade Lila y Verde luna, las cuales se encuentran en el rango de la jadeita. El nimero de regiones
identificadas como jadeita/onfacita fue menor que en el estudio con equipos portatiles debido a que la
cantidad de zonas de analisis fue mas reducida. Asimismo, al tratarse de un nimero menor de andlisis, se
subraya el cardcter puntual de este estudio pues, en aquellas muestras donde se identificd mds de una
region como jadeita/onfacita los valores se encontraban en un rango tan amplio (mol %Jd = 30 — 86) que
incluian ambas clasificaciones, tal es el caso de la muestra de jade Verde claro (Véase Tabla 4.4).
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Figura 4.7 Espectros Raman normalizados con ldser de 532 nm de (a) albita; y (b) jadeita. Los espectros se compararon con los reportados en la base de datos del
proyecto RRUFF [149].
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Tabla 4.4 Valores promedio de los desplazamientos Raman caracteristicos de la jadeita/onfacita

Muestra Lila Verde luna Verde menta | Verde manzano | Verde jaguar Verde claro Verde selva | Verde clasico Verde oscuro | Negro
a, e 202s 197 s 0.41 |199s 198s 0 197 s 1.34 |201s 3.62 |197s 196s 1.00 [196s 197 s
a f 224w |216w 1.38 [217w 217w 0.58 215w 1.73 |218w 316 |215w 214w 141 |213w -

a f 254w (249w 1.03 [249w 249w 141 - - 248w 8.84 |- 245w - 245w -

a, g 291w |[285w 1.00 |[286w 286w 0.82 - - 288w 3.36 [284w 287w 2.83 |283w -

af 308m |303m 1.21 |304m 304m 0.58 - - 306m 2.88 [302m 301m - 301 m -

a, h 328w | 321w 117 |322w 322w 0.82 329w 0.58 |[326w 4.83 [320w 325w 7.78 [328w 333 m
ab,i 374s 367 s 0.41 |369s 368 s 0.50 367 s 1.14 [370s 2.75 |367s 366 s 0.58 |366s 372s
a,i 432w |425w  0.52 |425w 425w 0.50 - - 428w 391 [423w 420w - 413 w -

a,j 523m [518m 055 [517m 518 m 0.50 518 m 1.00 |518m 533 |517m 515m 0 514 m -

a, k 574w |569w 0.89 |569w 569w  1.00 564w 283 |569w 445 |- 563w 354 |564w -

a - 582w 0.84 |582w 582w 1.15 - - 585w 3.21 |[581w - - -

a bl 698vs |693vs 0.82 |693vs 693vs 0.82 687vs 1.82 [690vs 9.16 |692vs 684vs 7.23 |689vs 675 s
a,m 777w | 772w 121 | 772w 772w 0.58 771w - 774w 342 771w 768w - 768 w -

a,n 989m [983m 0.98 [983m 984 m 2.94 - - 985m 3.56 [983m 977 m - 982 m -
a,b,o0 1038s [1033s 1.38 |1033s 1033s 0.96 1026s 1.82 |1032s 6.26 |1033s 1025s 7.00 |1029s 1018 s
d mol. %Jd 88.00 |75.00 74.68 74.74 61.49 67.50 71.43 53.72 64.68 29.28
Clasificacion Jd Jd Omp Omp Omp Omp Omp Omp Omp Omp
mol. %Jdmin 71.43 71.97 55.77 30.35 31.30

mol. %Jdmax 78.20 76.58 65.77 86.30 37.33

a: Las intensidades relativas son indicadas mediante las iniciales: (vs) muy intensa, (s) intensa, (m) media, (w) débil, (v) variable; de acuerdo con la nomenclatura empleada
en esta espectroscopia;

b: Las tres bandas mds intensas de la jadeita se indican en negritas;

c: El valor subrayado corresponde al valor de T utilizado en la férmula de Smith, asumiendo la presencia unica de la solucién sélida de Jd-Di-Hd;

d: El valor mol. %Jd, resultado de sustituir los valores de T (subrayados) en la formula de Smith, asumiendo la presencia tnica de la solucion sdlida de Jd-Di-Hd;

e: vibraciones de inclinacion de los tetraedros de SiO4 (80, 81];

f: Na en el plano (010), acomparfiada de vibraciones de inclinacion de los tetraedros de SiO4 alrededor del eje c. Al también estd involucrado en este desplazamiento [80,
81);

g: vibraciones de los cationes Na y Al a lo largo del eje b, acompafiadas por traslaciones de las cadenas paralelas al eje a [80, 81];
h: Vibraciones de cationes a lo largo del eje b, acompafiada de inclinacién del tetraedro SiO4 [80, 81];

i: Torsion de las cadenas de tetraedros alrededor de su propio eje [80, 81];

j: Vibracion del cation de Al, acompafiada de inclinacion del tetraedro SiO4 [80, 81];

k: Vibraciones de inclinacion del tetraedro SiO4,acompaiiadas de la vibracion del cation de Al en el eje b [80, 81];

I: Vibracion de flexion del enlace Si-O-Si [80, 81];

m: Vibraciones de flexion del enlace O-Si-O [80, 81];

n: Vibracion de tension del enlace Si-O [80, 81];

o: Vibraciones de tension simétrica y asimétrica del enlace Si-O [80, 81].
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4.2 Caracterizacion de la composicion elemental

La caracterizacién elemental se realizo utilizando técnicas de haz externo (espectroscopia de emision de
rayos X inducida por particulas e ionoluminiscencia). Las concentraciones promedio de las muestras
obtenidas mediante el andlisis PIXE, asi como su respectiva desviacién estandar se sintetizaron en la Tabla
4.5. Esta técnica permite el andlisis cuantitativo y, por tanto, proporciona datos sobre las concentraciones
de cada elemento. De igual manera, es posible realizar un cdlculo para conocer el estimado de los éxidos
presentes en la muestra.

El analisis por PIXE corrobord que la mayoria de las muestras presentan concentraciones de Na, Al y Si
cercanas a las estimadas para la jadeita. Por otro lado, todas las muestras presentan contribuciones de Fe,
Ca, Ti, Mn, K, Ni, y Cu, lo cual es consistente con las sustituciones quimicas esperadas en este tipo de
piroxeno. Se registraron contribuciones variadas de Mg, V, Cr, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb y Ba, elementos también
registrados en este mineral.

Al igual que en el andlisis por XRF, las desviaciones estandar fueron un indicador de la heterogeneidad en
la distribucion de los elementos a lo largo de la superficie de la muestra. Por otro lado, las variaciones en
la concentracion son un indicio de la variabilidad en la composicién elemental entre cada tipo de jade. Por
otra parte, a excepcion de los elementos ligeros (Na, Al y Mg) y de los elementos Rb, Nb y Ba, la
composicion elemental obtenida por PIXE y por XRF son consistentes. La ventaja de una técnica sobre la
otra estd en el caracter cuantitativo y en la deteccién de elementos ligeros del PIXE que permite
correcciones de absorcién de rayos X por matriz contra la portabilidad y rapidez del equipo de XRF.

Utilizando la composicién promedio de las muestras y el programa PX-NOM®, se calculé el nUmero de
iones con base en la configuracion de seis oxigenos propuesta por Morimoto [49], Tabla 4.6 y Figura 4.8.
Las muestras de jade Verde luna, Verde menta, Verde manzano y Verde selva se encuentran dentro de la
clasificacidn de piroxenos sdédicos con una composicidn principalmente de jadeita. La muestra de jade Lila
clasifica como jadeita pero no como un piroxeno sédico. Las muestra de jade Blanco, Verde jaguar, Verde
claro, Verde cldsico, Verde oscuro y Negro pueden considerarse piroxenos de Ca-Na y, a excepcidn de la
muestra de jade Negro, corresponden con la clasificacidon de onfacita; mientras que el jade Negro clasifica
como Aegirina. Por otro lado, la muestra de jade Verde pirita no se encuentra dentro de ninguna de estas
clasificaciones.
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Muestra NaZO MgO A|203 SIOZ CaO FEZOg TIOZ Kzo V205 Cr203 MnOz NiO CuO 7ZnO 63203 szo SrO Y203 ZrO szOs BaO
% % % % % % % PPM _ppm ppm _ppm _ ppm ppm ppm ppm _ ppm ppm ppm ppm ppm _ ppm
Blanco 7.8 1.79 243 565 86 0.2 0.51 {1436 - 25 12 105 13 3 12 4 273 - 114 12 316
Desv. Est. 2.4 241 31 53 55 03 0.80 {872 - 46 32 152 11 6 8 7 120 - 59 21 540
Lila 12.7 - 25.7 604 0.8 0.3 0.015137 - 15 68 3 6 2 15 5 2 6 11 5 -
Desv. Est. 1.6 - 0.3 1.2 02 01 0.014{130 - 35 41 6 9 4 6 8 4 13 16 12 -
Verde luna 111 0.64 247 593 28 - 1.01 {3411 - - 9 3 3 - 9 2 192 82 273 3 288
Desv. Est. 2.3 1.06 1.8 43 32 - 1.02 {5224 - - 26 6 4 - 4 5 128 247 212 10 442
Verde menta 11.0 033 249 620 09 0.7 0.010 ; 1449 - - 85 11 8 16 11 - 7 - - 3 162
Desv. Est. 1.2 0.66 1.7 33 03 04 0.012 { 1387 - - 61 9 3 9 8 - 11 - - 5 324
Verde manzano |119 0.80 238 589 15 1.6 1.43 {507 - 10 211 29 8 2 23 6 9 6 116 28 188
Desv. Est. 0.8 0.77 0.7 25 01 0.1 296 {585 - 26 73 8 6 3 3 7 9 10 46 40 324
Verde jaguar 103 254 198 593 44 33 0.18 1480 16 58 363 64 19 32 14 2 83 - 20 3 89
Desv. Est. 1.0 128 14 42 20 1.7 0.09 {156 39 48 195 34 7 17 6 5 53 - 22 8 219
Verde claro 10.2 414 185 571 6.6 3.1 0.07 {270 - 53 956 51 11 133 20 2 53 - 26 4 76
Desv. Est. 3.4 253 5.0 19 46 17 0.05 {156 - 48 195 34 7 17 6 5 53 - 22 8 219
Verde selva 9.6 185 235 591 29 27 0.11 (558 15 9 445 45 12 51 16 - 236 2 189 3 100
Desv. Est. 2.8 1.02 2.8 33 05 11 0.05 {589 38 22 178 22 3 31 9 - 224 4 160 8 245
Verde clasico 9.8 2.16 209 594 39 34 0.27 1473 48 30 324 104 14 44 26 - 17 7 98 - -
Desv. Est. 1.5 1.37 1.8 19 13 10 0.15 {383 66 43 145 58 3 23 8 - 11 11 78 - -
Verde oscuro 104 286 206 582 43 34 0.23 1371 60 7 373 73 23 39 15 - 21 106 - 147
Desv. Est. 1.1 0.63 1.1 1.7 09 0.7 0.20 {482 57 19 146 22 7 16 7 - 12 5 100 - 271
Verde pirita 6.5 197 180 604 44 7.4 0.60 {1051 140 74 2927 182 75 189 20 22 31 52 224 - -
Desv. Est. 3.7 131 0.8 36 12 03 041 235 142 105 613 86 69 51 4 11 24 27 51 - -
Negro 10.2 338 156 47.7 7.2 143 1.01 {1692 338 - 1565 236 51 146 24 28 233 6 53 7 214
Desv. Est. 6.7 231 0.8 36 06 0.7 0.27 {1165 233 - 219 31 10 11 6 25 32 12 36 15 428

Tabla 4.5 Promedio de las concentraciones elemenales (wt%) obtenidas por PIXE. La incertidumbre promedio para elementos mayores es de 15% de la medicion,
mientras que para elementos menores y trazas es del 10% de la medida
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Tabla 4.6 Numero de iones con base en la configuracion de seis oxigenos de acuerdo con Morimoto [49] y calculada utilizando el programa PX-NOM. Las

abreviacién Q corresponde al grupo compuesto por enstatita-fellosilita -wollastonita (En, Fs, Wo), Aeg — aegirina, Jd — jadeita

Blanco | Lila Verde luna | Verde menta | Verde manzano | Verde jaguar | Verde claro | Verde selva | Verde clasico | Verde oscuro | Verde pirita | Negro
Si 1.999 |2.074|2.062 2.159 2.042 2.078 1.987 2.076 2.093 2.033 2.217 1.707
Ti 0.014 |0 0.026 0 0.037 0.005 0.002 0.003 0.007 0.006 0.017 0.027
Al(T) 0.001 |0 0 0 0 0 0.013 0 0 0 0 0.293
Al (M1) 1.011 |1.04 |1.011 1.021 973 0.819 0.748 0.975 0.868 0.848 0.776 0.364
Fe3* (T) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe3*(M1) |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.45
Fe?* 0.007 |0.008 | 0.001 0.019 0.046 0.097 0.091 0.08 0.101 0.099 0.228
Mn 0 0 0 0 0.001 0.002 0.004 0.002 0.002 0.002 0.015 0.008
Mg 0.094 0.033 0.017 0.041 0.133 0.215 0.097 0.113 0.149 0.108 0.18
Ca 0.326 |0.031|0.103 0.034 0.057 0.163 0.248 0.109 0.146 0.16 0.172 0.274
K 0.008 |0.001 | 0.018 0.008 0.003 0.003 0.001 0.003 0.003 0.002 0.006 0.009
Na 0.539 |0.846 | 0.746 0.742 0.801 0.7 0.69 0.654 0.666 0.701 0.46 0.709
Zn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.001 0.001
Ni 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.001 0.001
Cr 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Total 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Piroxeno Ca-Na | Na Na Na Na Ca-Na Ca-Na Na Ca-Na Ca-Na Otro Ca-Na
J 1.077 |1.692|1.491 1.483 1.601 1.401 1.38 1.307 1.333 1.403 0.92 1.419
Q 0.428 |0.039 |0.137 0.07 0.143 0.393 0.554 0.286 0.361 0.408 0.508 0.454
Jadeita 71.55 |97.77 | 91.59 95.5 91.78 78.09 71.37 82.04 78.71 77.48 - 33.87
Aegirina 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 - 41.88
Ca-Mg-Fe 2845 [2.23 (841 4.5 8.22 21.91 28.63 17.96 21.29 22.52 - 24.25
Q-Jd-Aeg Otro Jd Jd Jd Jd Otro Otro Jd Otro Otro Otro Otro
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Figura 4.8 Diagramas Q-J y Q-Jd-Aeg calculados utilizando el programa PX-NOM vy los valores promedio de las

concentraciones obtenidas por PIXE. Las abreviacion Q corresponde al grupo compuesto por enstatita-
fellosilita -wollastonita (En, Fs, Wo), Aeg — aegirina, Jd — jadeita.
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En lo referente al analisis por ionoluminiscencia, todas las muestras, a excepcion del jade Negro,
presentaron una emisién caracteristica. Las muestras Verde luna, Verde menta, Verde manzano,
Verde jaguar, Verde claro, Verde selva, Verde clasico y Verde oscuro presentaron tres emisiones
caracteristicas de la jadeita (345, 549 y 694 nm, Figura 4.9 a). La primera banda, 345 nm,
corresponde al ultravioleta y de acuerdo con trabajos previos corresponde a impurezas de Ce®*
presentes en el material; mientras que emisién verde en 549 nm, es asociada con impurezas de
Mn?*, aunque es mas comun encontrarla reportada alrededor de 560 nm. Estos estudios, asocian la
banda de 694 nm con emisidn roja, también recorrida, a impurezas de Al*, Ti* y Ca?*, o bien, a la
presencia de magnesio. Las variaciones observadas en estas muestras pueden ser resultado de los
proceso de cristalizacion en la roca.

Las muestras de jade Verde menta, Verde manzano y Verde claro no presentan variaciones en su
espectro de emision al irradiar diferentes zonas de la muestra. Por otro lado, las muestras Verde
luna, Verde jaguar, Verde selva, Verde cldsico y Verde oscuro exhibieron variaciones en las
intensidades de las bandas 345, 549 y 694 nm (Figura 4.9 ay b).

La muestra de jade Blanco presenté emisiones en el ultravioleta (345 nm) y una emision en 485 nm,
este espectro también se identificd en las muestras de jade Lila, y Verde luna, esta ultima estd
mezclada con el espectro de jadeita descrito con anterioridad (Figura 4.9 c). Las muestras de jade
Blanco vy Lila tienen emisiones caracteristicas en el ultravioleta (340 nm) y en 587 nm, emision
asociada con la presencia de Mn?* (Figura 4.9 d). La muestra de jade Blanco exhibe también
emisiones 494 y 527 nm.

La muestra Verde pirita es la Unica con un espectro diferente del resto de las muestras verde con
emisiones maximas en 718 nm y en 765 nm (Figura 4.9 e). Por su parte, la muestra de jade Verde
jaguar presentd un espectro con varias contribuciones 276, 537, 590, 634, 706 y 765 nm, ninguna
de las cuales pudo ser asignada con certeza.

Los analisis de ionoluminiscencia se compararon con los resultados de la caracterizacién por PIXE;
sin embargo, no fue posible establecer una correspondencia Unica con las bandas observadas en
ionoluminiscencia y la composicion elemental de las muestras. Estos resultados fueron comparados
con escasos y dispares articulos donde se reporta la luminiscencia de la jadeita hacen innegable la
necesidad de una investigacion mas a fondo en este tema. Una dificultad intrinseca es que la
deteccion por PIXE o XRF no tiene limites de deteccidn suficientemente altos para detectar algunas
de las impurezas responsables de las emisiones luminiscentes observadas.
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Figura 4.9 Espectros ionoluminiscencia de los distintos tonos de jade. En ellos se pueden apreciar las distintas emisiones correspondientes ya sea a minerales o

elementos especificos.
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Comentarios finales del Capitulo 4

Los métodos analiticos de laboratorio proporcionaron informacién de la composicién mineral y elemental
con mayor precision que los equipos portdtiles. A pesar de ello, la identificacion mineral por
espectroscopia infrarroja se vio limitada por el intervalo de anadlisis del equipo, lo cual imposibilitd la
identificacion certera de varios minerales debido a las semejanzas en su espectro infrarrojo en la regién
de 900 — 3700 cm™. Aunado a ello, se hizo evidente la complejidad para procesar la cantidad de datos
obtenida con el equipo y establecer una correlacion entre las imagenes de microscopio, las imagenes
infrarrojas y los espectros obtenidos.

Por otro lado, se logré una identificacion mineral satisfactoria por micro-espectroscopia Raman. Pese a
qgue la cantidad de andlisis fue reducida, se identificaron la mayoria de los espectros Raman. Ambas
longitudes de onda presentaron resultados similares. Al efectuarse una mayor cantidad de analisis con el
espectrometro con laser de 780 nm, se identificd un nimero mayor de fases minerales. Sin embargo, se
atribuyen estas diferencias a la cantidad de regiones analizadas y a la resolucién espacial, y no a la
eficiencia de una u otra longitud de onda de laser.

Los andlisis PIXE dieron informacidn cuantitativa sobre los elementos presentes en las muestras,
permitiendo su comparacion con los datos reportados para los minerales de interés. Debido a las bajas
concentraciones de sodio y a la menor eficiencia del sistema para su deteccién no se incluyd este
elemento. Las concentraciones obtenidas de estos minerales son muy similares a las reportadas en otros
trabajos. Las concentraciones obtenidas permitieron realizar una asignacion parcial de las muestras dentro
de los diagramas de piroxenos propuestos por Morimoto [49]. La composicidon elemental obtenida por
este método no logré relacionarse con la ionoluminiscencia, en parte debido a la escasez y disparidad de
los articulos donde se reporta este fendmeno, por tanto, se considera pertinente proponer investigaciones
futuras en este tema.

Los resultados de este apartado sugieren que PIXE es una de las técnicas de laboratorio de mayor utilidad
en el estudio de minerales de interés arqueoldgico pues provee datos cuantitativos a través de un método
no destructivo y no invasivo. De igual manera, la identificacién mineral por micro-espectroscopia Raman
fue satisfactoria y no se descarta su implementacién en el estudio de minerales de interés arqueoldgico.
Por otro lado, la investigacidn evidencid que se requiere un trabajo adicional para hacer mas eficiente la
adquisicion y procesamiento de los datos de micro-espectroscopia infrarroja de reflexion, asi como el
analisis de sus resultados.
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Capitulo 5. Caracterizacion por técnicas invasivas de laboratorio

El capitulo a continuacion resume los resultados de la caracterizacion de ldminas delgadas de cada tono
de jade a través de petrografia y SEM-EDS. Los datos adquiridos durante el desarrollo de este capitulo se
utilizaron como medio de verificacion de las técnicas implementadas en los capitulos anteriores. El uso de
métodos invasivos debe ser la Ultima fase de cualquier investigacidn sobre los materiales que componen
el patrimonio cultural e implementarse en la menor cantidad de objetos posible. Si la clasificacion
mediante técnicas no invasivas y no destructivas fue adecuada, el uso de estos métodos permite la
identificacion completa de una coleccién asegurando la integridad de la mayoria de las piezas.

5.1 Petrografia y espectrometria por dispersion de energias de rayos X
acoplada a un microscopio electrénico de barrido

Los estudios de petrografia se efectuaron en laminas delgadas con un grosor de 60 um. Dado que para
este estudio, usualmente, se emplean laminas delgadas con 30 um de grosor, las respuestas cromaticas
de estas muestras no es precisa si se compara con la tabla de birrefringencia de Michel-Lévy. Las
descripciones petrograficas se agruparon de acuerdo a la similitud visual a escala milimétrica, la cual
corresponde también al contenido mineral.

Las concentraciones determinadas para cada lamina delgada se detallan en la Tabla 5.1. Los resultados
petrograficos no se ligan a procesos metamdrficos puntuales ni a cuestiones geolégicas debido a la
descontextualizacion de las muestras. La petrografia delimité doce minerales con base en las propiedades
Opticas y morfoldgicas (Figura 5.1): albita (Alb), actinolita (Act), analcima (Anl), clorita (Chl), calcopirita
(Cpy), jadeita (Jd), lawsonita (Lws), onfacita (Omp), fengita (Ph), pirita (Py), titanita (Ttn) y zirconio (Zrn).
Algunos cristales, apenas visibles con los objetivos de mayor aumento, no fueron de facil caracterizacidn
e incluso muchos no pudieron ser delimitados por esta técnica.

De acuerdo con los cambios texturales en las muestras fue posible inferir variaciones en el contenido
mineral, es por ello que la petrografia fue complementada con SEM-EDS (Figura 5.2). Esta técnica fortalecio
algunas de las identificaciones de minerales hechas por petrografia (Ab, Anl, Jd, Kml, Omp, Ttn, Zrn) e
identifico otros 17 minerales: apatito (Ap), bytownita (Byt), clinocloro (Clc), celsiana (Cls), grosularia (Grs),
kumdykolita (Kml), labradorita (Lab), lingunita (Lin), monacita (Mon), nefelina (Nph), nyboita (Nyb),
pumpellyita (Pmp), rutilo (Rt), taramita (Tmt) and zoisita (Zo).

Se utilizé el programa PX-NOM para estimar el nimero de iones con base en la configuracion de seis
oxigenos propuesta por Morimoto [49] usando el valor promedio de las concentraciones obtenidas
mediante EDS en las zonas identificadas como jadeita/onfacita (Tabla 5.2). Las regiones identificadas por
SEM-EDS como jadeita en las muestras de jade Blanco, Lila, Verde luna, Verde menta, Verde manzano,
Verde jaguar, Verde claro, Verde selva, Verde cldsico, Verde oscuro y Negro corresponden a esta misma
clasificacidn en la nomenclatura de Morimoto; mientras que aquellas regiones identificadas como onfacita
en las muestras de jade Verde jaguar, Verde claro, Verde clasico y Verde pirita corresponden a piroxenos
de Ca-Na del tipo onfacita (Figura 5.3). Algunas regiones de la muestra de jade Verde pirita fueron
identificadas como Aegirina-Augita.
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Tabla 5.1 Porcentaje mineral medido por petrografia y, en casos especificos, por SEM-EDS

Muestra Ab Act Anl Ap Byt Chl Clc Cls Cpy Grs Jd Kml Lab Lin Lws Mon Nph Nyb Omp Pmp Py Ph Rt Ttn Tmt Zrn Zo
Blanco 73 3 0.5 12 9 0.5 1.5 0.5
Lila 3 1 5 79 3 2 6 1 05 0.5
Verde luna 2 98

Verde menta 13 R 0.5 81 1 1.5 3

Verde manzano | 12 84 2 1 1 0.5
Verde jaguar ID 7 2 5 69 15 1.5 0.5
Verde claro R 75 14.4 1.1 06 9
Verde selva 8 5 80 1.5 1 4 0.5
Verde clasico 10 R 63 17.3 2 7.1

Verde oscuro 8 P 71 3 5.5 7 5 0.5
Verde pirita 8 1 3 6 1 81 05
Negro 6 P 10 7 8 68 1

Abreviaciones minerales: Ab—albita, Act—actinolita, Anl-analcima, Ap—apatito, Byt—bytownita, Chl—clorita, Clc—Clinocloro, Cls—celsian, Cpy—calcopirita, Grs-
grossular, Jd—jadeita, Kml-Kumdykolita, Lab—labradorita, Lin-lingunita, Lws—lawsonita, Mon—-monazita, Nyb—nyboita, Omp—onfacita, Pmp—pumpellyta, Py—pirita,
Ph—fengita, Rt-rutilo, Ttn-Titanita, Tmt—Taramita, Zrn-zirconio, Zo—zoisita. ID = minerales identificados por infrarrojos y espectroscopias Raman. R = minerales
identificados por espectroscopia Raman. P = minerales identificados por petrografia, pero no fue posible un andlisis cuantitativo. Los elementos minerales cuyo
porcentaje estdn resaltados en rojo fueron identificados tnicamente por SEM-EDS.
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Figura 5.1 Imdgenes de petrografia de las muestras: (a) Blanco, (b) Lila, (c) Verde luna, (d) Verde menta, (e)
Verde manzano, (f) Verde jaguar, (g) Verde claro, (h) Verde selva, (i) Verde cldsico, (j) Verde oscuro, (k) Verde
pirita, (I) Negro. Abreviaciones minerales: Alb — albita, Anl — analcima, Grs — grosularia, Jd — jadeita, Kml —
kumdykolita, Lab — labradorita, Lin — lingunita, Lws — lawsonita, Mon — monacita, Nyb — nyboita, Omp —
onfacita, Py— pirita, Tmt — taramita, Zo — zoisita.
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Figura 5.2 Imdgenes de SEM-EDS de las muestras: (a.1, a.2) Blanco, (b) Lila, (c) Verde luna, (d) Verde menta,
(e) Verde manzano, (f.1, f.2) Verde jaguar, (g) Verde claro, (h.1, h.2) Verde selva, (i) Verde cldsico, (j) Verde
oscuro, (k) Verde pirita, (I) Negro. Abreviaciones minerales: Alb — albita, Anl — analcima, Byt — bytownita, Grs
— grosularia, Jd — jadeita, Kml — kumdykolita, Lab — labradorita, Mon — monacita, Nyb — nyboita, Omp —
onfacita, Pmp — pumpellyita, Py— pirita, Ttn — titanita, Tmt — taramita, Zrn — zirconio, Zo — zoisita.
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Tabla 5.2 Numero de iones con base en la configuracion de seis oxigenos de acuerdo con Morimoto [49] y calculada utilizando el programa PX-NOM utilizando los
datos obtenidos por SEM-EDS. Las abreviacion Q corresponde al grupo compuesto por enstatita-fellosilita -wollastonita (En, Fs, Wo), Aeg — aegirina, Jd — jadeita.

Blanco | Lila Verde luna | Verde menta | Verde manzano | Verde jaguar | Verde claro Verde selva | Verde clasico | Verde oscuro | Verde pirita Negro
SEM-EDS |Jd Jd Jd Jd Jd Jd Omp |Jd Omp |Jd Jd Oomp |Jd Oomp Jd
Si 2.08 2.06 |1.947 1.932 1.952 1.964 |1.945 | 2.015 | 1.946 | 2.01 1.965 |1.907 |1.922 2.037 | 1.565 2.045
Ti 0 0.016 |0 0 0.004 0.006 | 0.005 |0 0 0.001 0.008 |0.012 |0.002 0 0 0.006
Al (T) 0 0 0.053 0.068 0.048 0.036 | 0.055 |0 0.054 |0 0.035 |0.093 |0.078 0 0.435 0
Al (M1) 0.921 |0.965 | 0.914 0.884 0.869 0.819 | 0.408 | 0.945 | 0.495 |0.888 0.815 |0.422 |0.756 0.223 [ 0.141 0.819
Fe3+(T) |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe3+ 0 0 0.003 0.021 0.039 0.056 | 0.175 |0 0.138 [ 0.041 0.069 |0.123 |0.071 0.058 | 0.65 0
(M1)
Fe2+ 0 0.007 |0 0 0 0 0 0.023 |0.01 |0 0 0 0 0.249 |0 0.108
Mn 0 0 0 0 0 0 0 0 0.004 | 0.003 0 0.028 |0.001 0 0.036 0.001
Mg 0.024 |0.013|0.33 0.051 0.06 0.072 | 0.359 | 0.026 | 0.318 | 0.049 0.089 |0.363 |0.109 0.507 | 0.441 0.076
Ca 0.055 |0.019 | 0.026 0.053 0.048 0.098 | 0.492 | 0.029 | 0.455 | 0.056 0.097 |0.423 |0.116 0.572 | 0.31 0.078
K 0 0.009 |0 0 0.001 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.014 0
Na 0.92 0.911 | 1.024 0.991 0.979 0.95 0.565 | 0.961 | 0.58 0.952 0.923 [0.631 |0.946 0.355 | 0.448 0.866
Zn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ni 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cr 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Total 4 4 4 4 4 4 4.003 |4 4 4 4.001 |4.003 |4.002 4 4.041 4
Piroxeno | Na Na Na Na Na Na Ca-Na | Na Ca-Na | Na Na Ca-Na | Na Ca-Na | Ca-Na Na
J 1.84 1.821 | 2.048 1.982 1.957 1.9 1.129 | 1.923 | 1.16 1.904 1.846 |1.262 |1.891 0.709 | 0.896 1.732
Q 0.079 |0.038 | 0.059 0.104 0.108 0.17 |0.851 |0.078 | 0.783 | 0.105 0.186 |0.787 |0.225 1.328 | 0.751 0.262
Jadeita 95.89 |97.95 | 96.89 92.78 90.67 85.88 [39.91 | 96.09 | 46.66 | 90.58 83.73 |47.67 |81.67 27.59 | 9.7 86.86
Aegirina 0 0 0.32 2.22 4.09 5.9 17.11 |0 13.05 (4.2 7.1 1394 |7.71 7.23 | 44.69 0
Ca-Mg-Fe | 4.11 2.05 |[2.79 5 5.24 8.22 |42.97 [3.91 |40.29 |5.23 9.17 38.39 |10.61 65.18 | 45.61 13.14
Q-Jd-Aeg | Jd I Jd Jd Jd Jd Otro |Jd Otro |Jd Jd Otro |Jd Omp | Aeg-Aug | Jd
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Figura 5.3 Diagramas Q-J y Q-Jd-Aeg calculados utilizando el programa PX-NOM y los valores obtenidos por SEM-EDS.
Las abreviacion Q corresponde al grupo compuesto por enstatita-fellosilita -wollastonita (En, Fs, Wo), Aeg — aegirina,
Jd —jadeita.
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El uso combinado de ambas técnicas sugirid la agrupacién de las muestras de jade en funcién de su
similitud mineraldgica. Esta propuesta se detalla en la Tabla 5.3, junto con algunas propiedades texturales
de las muestras. A continuacién se describen con mayor detalle algunas de las caracteristicas propias de
cada uno de estos grupos.

Tabla 5.3 Identificacion por petrografia y SEM-EDS. Grupo 1 (GP1): Blanco y Lila; Grupo 2 (GP2): Verde luna; Grupo 3
(GP3): Verde menta; Grupo 4 (GP4): Verde manzano; Grupo 5 (GP5): Verde jaguar y Verde claro; Grupo 6 (GP6): Verde
selva y Verde cldsico; Grupo 7 (GP7): Verde oscuro; Grupo 8 (GP8): Verde pirita y Negro.

Grupo o Tamaiio . ,
P Muestra Foliacion Textura X Mineralogia
de cristal

Granoblastica intercalada .
Blanco - Fino Ab, Grs, Jd, Byt, Ttn, Clc, Pmp, Zrn
con venas superpuestas

RO1
GRO . Granoblastica intercalada .
Lila - Fino Jd, Ph, Grs, Ab, Lws, Nph, Ap, Rt, Ttn, Zrn
con venas superpuestas
Verde luna - Granoblastica decusada Medio Jd, Anl
Verde menta - Granoblastica ameboide Fino Jd, Ab, Ttn, Lin, Kml, Cls
GRO4 Verde manzano v Granoblastica poligonal Fino Jd, Ab, Lab, Mon, Rt, Zrn
GROS Verde jaguar v Granoblastica decusada Medio Jd, Omp, Anl, Chl, Byt, Ttn, Zrn, Ab
Verde claro v Granoblastica decusada Fino Jd, Omp, Zo, Ttn, Zrn
GROG Verde selva - Granoblastica ameboide Fino Jd, Ab, Byt, Tmt, Pmp, Ttn, Zrn
Verde clasico - Granoblastica ameboide Fino Jd, Omp, Ab, Tmt, Ttn
GRO7 Verde oscuro - Porfiroclastica Muy fino Ab, Jd, Ttn, Nyb, Tmt, Kml, Zrn, Act
Muy fino-
Verde pirita v Granoblastica decusada f\i/no Tmt, Ab, Py, Omp, Cpy, Ttn, Zrn
GRO8 .
- Muy fino-
Negro v Granoblastica decusada fino Ab, Tmt, Jd, Ttn, Omp, Zrn, Act

Tamafio de cristal: <0.1 mm — grano muy fino; 0.1-1 mm — grano fino; 1-5 mm — grano medio. Abreviaciones minerales: Ab—
albita, Act—actinolita, Anl—analcima, Ap—apatito, Byt—bytownita, Chl—clorita, Clc—Clinocloro, Cls—celsian, Cpy—calcopirita, Grs-
grossular, Jd—jadeita, Kmi—Kumdykolita, Lab—labradorita, Lin—lingunita, Lws—lawsonita, Mon—monazita, Nyb—nyboita, Omp—
onfacita, Pmp—pumpellyta, Py—pirita, Ph—fengita, Rt-rutilo, Ttn-Titanita, Tmt-taramita, Zrn—zirconio, Zo—zoisita.

GP1. Blancoy Lila

El grupo GP1 se caracteriza por rocas no foliadas y de granulometria fina (tamafio de cristal entre 0.1 — 1
mm). La geometria de ambas familias minerales es xenoblastica y generan texturas granoblasticas
ameboideas. Cada una cuenta con dos arreglos minerales bien diferenciados que promueven un cambio
textural y, por tanto, cambios en los patrones de cristalizacion de la roca en conjunto. De los dos arreglos
minerales, el primero, genéticamente anterior, engloba cristales alterados de jadeita con geometrias
subidioblasticas que conforman la textura granoblastica intercalada. El segundo es una sobreimposicion
mineral que corta de manera irregular el entramado preexistente de jadeita y que resulta en pseudovetas
ramificadas con dos asociaciones minerales en su interior: grosularia + albita (Blanco) y jadeita + albita +
titanita (Lila).

GP2. Verde luna

La muestra de jade Verde luna es transltcida a un grosor de 60 um, presenta cristales de grano medio (1
— 5 mm), no esta foliada y tiene textura granoblastica decusada. El andlisis por petrografia indica que la
mineralogia se compone de un alto contenido de jadeita, y pequefias contribuciones analcima (2%). Los
cristales de jadeita presentan formas idioblasticas y geometrias alargadas que pueden llegar a medir hasta
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3 mm de largo. El analcima presenta geometrias que tienden a ser cuadradas y estan zoneadas
internamente.

GP3. Verde menta

El jade Verde menta es una roca de grano fino (0.1 — 1 mm) compuesta de principalmente por jadeita,
albita, titanita y polimorfos de alta presidn como lo son la lingunita y kumdykolita. Generalmente los
cristales de jadeita y albita presentan formas subidiobldsticas a xenoblasticas, y debido a que son
componentes esenciales de la roca, la textura que generan es granoblastica ameboidea. Otro mineral
importante es la titanita, la cual mantiene una geometria subidioblastica, con peculiares caracteristicas de
bordes incompletos que indican una resorcién en el sistema.

Los arreglos minerales de alta presidn se encuentran en zonas puntuales dentro de la roca. La kumdykolita,
polimorfo de alta presion de la albita, se ubica exclusivamente en centros minerales de albita y tiene
morfologias subidiobldsticas. La lingunita, polimorfo de alta presién de plagioclasas, se asocia a bordes
minerales entre los cristales de jadeita y albita, y es encontrado también en secciones subidioblasticas. El
color de estas fronteras se encuentra oscurecido y esto se debe a bordes de alteracién que propician la
nucleacion de nuevas fases minerales. Existe una pequefia contribucidn de celsiana, un feldespato poco
comun, asociado con el contacto del elemento bario con rocas metamorficas.

GP4. Verde manzano

Este ejemplar tiene una textura granobldstica poligonal y grano fino, compuesta por jadeita, albita,
labradorita, rutilo, monacita, zircén y un silicato no identificado de Al, K, Mg, Na, Fe. La albita se presenta
en la roca como cristales aislados de mayor tamario, de caracter relicto y geometrias xenoblasticas debido
a procesos metamorficos de alteracion; y en celosia poligonal, la jadeita es de geometria subidioblastica y
menor tamafio de grano, suele estar en asociacidon con minerales como la labradorita + monacita, rutilo y
zirconio.

GP5. Verde jaguar y Verde claro

Ambas muestras son rocas foliadas de textura granoblastica decusada con variaciones en el tamaiio de
granoy el contenido mineral. La mineralogia predominante en ambas consiste en jadeita, onfacita, titanita
y zircén, con practicamente el mismo contenido porcentual de cada uno de ellos. Entre ambas muestras
existen dos diferencias considerables, una de ellas es la presencia de albita, analcima y kumdykolita
presente en el jade Verde jaguar; y clinozoisita en el jade Verde claro. Por otra parte, los cristales de la
pieza Verde claro son de grano fino, 0.1 mm —5 mm, mientras que en la muestra Verde jaguar son mayores
y oscilan de entre 1 mm a 5 mm.

GP6. Verde selvay Verde clasico

Los elementos del grupo GP6 entraman una textura granobldstica ameboidea debido a las fronteras
minerales de geometria irregular o xenoblastica. El tamafio de grano promedio es fino (0.1 — 1 mm), a
excepcion de algunos cristales de jadeita que alcanzan hasta los 1.7 mm en seccidn. Originalmente se
tienen intercrecimientos de jadeita + albita * onfacita que han sido sobreimpuestos por una asociacion de
alumino-magnesiotaramita * magnesiotaramita, bytownita, titanita y albita secundaria. La diferencia
entre ambos jades estd en el modo de ocurrencia de esta agrupacion mineral, mientras que en el jade

74



Verde cldsico se presenta dentro de vetas bien diferenciadas y de geometria irregular, en el jade Verde
selva estd dispersa entre los cristales primarios de jadeita + albita.

GP7. Verde oscuro

La muestra de jade Verde oscuro es una roca de textura porfirocldstica de grano muy fino y que esta
compuesta por tres asociaciones minerales sobreimpuestas: 1) inclusiones de jadeita dentro de albita,
ambas asociadas a titanita; 2) arreglos minerales de alta presién como lo son nyboita + kumdykolita +
jadeita asociados a titanita + zircon, y 3) cristales de aluminotaramita con inclusiones de jadeita de
geometria subidiomorfica.

GP8. Verde pirita y negro

El grupo GP8 se caracteriza por rocas de grano muy fino y de textura granoblastica decusada. El mineral
predominante en ambos es la aluminotaramita mezclada con albita, onfacita, pirita + calcopirita, titanita
y zircon. La muestra Verde pirita carece de jadeita mientras que la muestra de jade Negro presenta jadeita
Yy una mayor proporcion de titanita.

Comentarios finales del Capitulo 5

La utilizacién una metodologia con técnicas analiticas invasivas representd la ultima fase de
caracterizacién de las muestras de jade. Durante esta fase se logré la identificacion de un mayor nimero
de minerales; asi como también obtuvo informacién mineraldgica. El empleo combinado de petrografiay
SEM-EDS facilitd también la agrupacion de las muestras en funcion de estas propiedades.

Debido a la cantidad y las caracteristicas de las muestras, asi como a la escasez de materiales de referencia
de yacimientos conocidos de jadeita y de trabajos sobre su caracterizacién reportados con protocolos
similares, fue imposible establecer la procedencia de las muestras. Haciendo una comparacion con el caso
de estudios de objetos arqueoldgicos, la situacién seria muy semejante pues la cantidad de muestra seria
minima, probablemente no representativa de todo el material de la pieza, y se tendria un conocimiento
insuficiente sobre la procedencia de las materias primas. Sin informacion comparable de los yacimientos
de jadeita, es evidente que la implementacidn de esta metodologia invasiva en objetos arqueoldgicos no
asegura informacion respecto a la procedencia de las piezas. Por tanto, a menos que se requiera una
caracterizacién exhaustiva de las fases minerales presentes o sea factible la comparacién con referencias
de yacimientos reportados, se sugiere el uso de métodos no invasivos y no destructivos.
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Capitulo 6. Discusion

La presente investigacion evalué y documentd el desempefio de tres grupos de métodos para
determinar si cumplen con los requisitos establecidos por Lahanier para el estudio de patrimonio
cultural (rapidez, universalidad, versatilidad, sensibilidad, caracter no destructivo y multi-elemental)
[6]. Los métodos se evaluaron considerando como objeto de estudio a los minerales de interés
arqueoldgico, concretamente jadeita y sus minerales asociados.

La investigacidn se sirvid mayormente de métodos cualitativos complementarios considerando que
éstos son sistemas de seleccidon que evitan que todas las muestras sean sometidas forzosamente a
estudios cuantitativos. La decisién de implementar este tipo de métodos se tomd considerando la
necesidad de asegurar la representatividad de los resultados pues, a la fecha, los estudios de litica
han considerado como prioridad determinar la procedencia de las materias primas implementando
una gran variedad de métodos complementarios o no. Desafortunadamente, para la mayoria de
estos estudios no se realiza una seleccién que asegure la representatividad de los resultados.

Como un auxiliar en la seleccidon de técnicas analiticas para el estudio de jadeita y sus minerales
asociados, la presente investigacion discute algunas de las observaciones realizadas para cada uno
de tres métodos sugeridos:

e Técnicas analiticas no destructivas, no invasivas con equipos portatiles

Los sistemas portatiles proporcionaron un analisis rapido, universal, versatil y multi-elemental, con
la ventaja adicional de ser no destructivos y de permitir el acceso a los sitios de resguardo de las
piezas. Asimismo, demostraron su eficiencia para la evaluacion de un amplio nimero de muestras
y de zonas de analisis. La implementacion conjunta y complementaria de estos equipos permitié la
catalogacion, registro e inspeccidon de las piezas. De igual manera, facilité la identificacion de las
fases minerales principales y de algunas fases minoritarias. La caracterizacidn elemental si bien fue
cualitativa, presenta caracteristicas que necesitan ser examinadas a detalle en aras de una
aplicacion para la diferenciacion de muestras y, por tanto, para una posible la correlaciéon con
yacimientos.

Al analizar los parametros de calidad de cada sistema se determind que los tres sistemas
implementados para la identificacion mineral mediante equipos portatiles son sensibles, especificos
y selectivos para las fases mayoritarias presentes en la muestra. En lo concerniente a las fases
minoritarias se observé que la técnica de FTIR tiene mayor probabilidad de dar resultados de falso
negativo. Se requiere implementar la deconvolucién de espectros para mejorar la identificacién de
las mezclas de minerales. Los espectrometros Raman en ambas longitudes de onda identificaron
con éxito estos minerales, por lo que su limite de deteccidn es mayor que el sistema de FTIR.

Los resultados obtenidos por FORS indican que puede ser un sistema mas sensible que FTIR aunque
no tan sensible y/o especifico como un espectrémetro Raman. Se requieren estudios mas detallados
para la identificacion por este medio, por tanto, se propone aplicar esta técnica para ampliar las
bases de datos que de ella se tienen. En todos los casos se observé que la regidon de falsos positivos
se encuentra en minerales polimorfos pues las diferencias en los espectros muchas veces estan por
debajo de la resolucion de estos sistemas.
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En lo que concierne a la caracterizacion elemental, la probabilidad de falsos positivos/negativos en
la region de deteccion del XRF estd relacionada con efectos de difraccién de los rayos X en la red
cristalina y con la saturacidon del detector por un elemento que resulte en picos de escape,
apilamiento o suma. El andlisis XRF es sensible y especifico, identificando la presencia de un
elemento en minimas cantidades que varia de un 10 wt% para elementos ligeros hasta una decena
de pg/g para elementos traza.

Por el contrario, la evaluacion de la densidad relativa de forma independiente es una método con
una alta probabilidad de falsos positivos/negativos, por tanto su sensibilidad y especificidad son
bajas en comparacién con las técnicas espectroscépicas. Si bien el uso de otros sistemas de medicién
de este valor puede mejorar los limites de deteccién, al tratarse de mezclas de minerales, el uso
como sistema de clasificacién mineral sigue siendo poco recomendable.

e Técnicas analiticas no destructivas, no invasivas con equipos de laboratorio

Estos métodos demostraron ser no destructivos, sensibles, universales, versatiles y multi-
elementales. Una de sus mayores ventajas fue la resolucién de los espectros y la resolucidn espacial,
lo cual representé una mayor coincidencia con los espectros de referencia y, por tanto, una mayor
confiabilidad de los resultados. La especificidad y rango de analisis de algunos de estos equipos, asi
como la falta de investigaciones similares en jadeita fueron una de las limitantes de este tipo de
caracterizacion. A través del uso de estas técnicas se logrd la identificacion de las fases minerales
principales y de algunas fases minoritarias, y la caracterizacidon cuantitativa de la composicion
elemental de las muestras. En todos los casos se debe considerar la necesidad de traslado y
resguardo de las piezas, asi como las dimensiones los objetos dependiendo del equipo.

Al evaluar las técnicas de laboratorio se observé que el analisis por FTIR tiene una probabilidad de
dar un resultado falso positivo ain mayor que el sistema portatil debido al intervalo de deteccién
del equipo. Para ambas técnicas analiticas con equipos de laboratorio, FTIR y espectroscopia Raman,
la sensibilidad y la selectividad son altas, aunque el espectrdmetro Raman presenta mejores limites
de deteccion. Al igual que los sistemas portatiles, la regidn de error de ambos equipos se encuentra
en los minerales polimorfos.

La probabilidad de falsos positivos/negativos en PIXE es baja, presentando en menores ocasiones
los efectos mencionados para XRF. Este sistema es sensible y especifico que abarca un amplio
intervalo de elementos. Adicionalmente, es un analisis cuantitativo cuyo rango, linealidad y
veracidad han sido reportados con anterioridad [133, 160]. Por otro lado, el estudio por
ionoluminiscencia requiere una exploracion mads a detalle para este material para determinar las
zonas de falsos positivos/negativos, asi como su sensibilidad y especificidad.

e Técnicas invasivas

Los estudios mediante una metodologia convencional para la caracterizacién de minerales
aportaron un andlisis sensible, versatil y multi-elemental. El uso de esta metodologia resulté en una
identificacion mineral completa y resultados cuantitativos de la composiciéon elemental de los
distintos minerales presentes en las muestras. En comparacién con los dos apartados anteriores,
aunque el estudio de minerales fue mas sensible, no presentd la rapidez, versatilidad y universalidad
de aplicacion de los métodos anteriores. Asimismo, a razén de la cantidad y caracteristicas de las
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muestras y a la escasez de reportes analiticos detallados de los yacimientos de jadeita, no es posible
establecer una correlacién con ningln yacimiento conocido.

Las técnicas invasivas fueron implementadas como métodos de comparacidn sensibles, especificos
y selectivos. A pesar de ello, no estan exentos de falsos positivos/negativos aun en su aplicacién
conjunta, de ahi la seleccion de las muestras y su representatividad son cruciales. Debido a su
caracter microscépico tienen mejores limites de deteccidn.

6.1 Comparacion de los métodos

La Figura 6.1 compara los espectros de FTIR, Raman y FORS. Tal como se aprecia en la grafica, cada
una de estas técnicas aporta informacidon independiente pero complementaria en un amplio
intervalo del espectro electromagnético. Por una parte, a pesar de que los andlisis por FTIR y
espectroscopia Raman proporcionan datos en un intervalo similar, cada uno de ellos evidencia
modos de vibracién diferentes. Por otro lado, el amplio rango de los resultados obtenidos por FORS,
remarca la importancia de estudios exhaustivos de minerales de interés arqueoldgico mediante esta
técnica. Si bien estos métodos no identificaron los minerales minoritarios, su desempefo fue
satisfactorio para la identificacidon de las componentes minerales principales, cumpliendo con los
objetivos de ser técnicas no invasivas, no destructivas con equipos portatiles que proporcionan
resultados de manera rapida, versatil, universal y multi-elemental.
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Figura 6.1 Comparacion de lo regiones de andlisis de las técnicas de FTIR (negro), espectroscopia Raman (rojo)
y FORS (azul) de jadeita tomados de la muestra de jade Verde luna, con un acercamiento a la region de andlisis
de FTIR y Raman.
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La Figura 6.2 compara la resolucién de los equipos de FTIR. Para esta técnica analitica, la
implementacidon de equipos portdatiles o de equipos de laboratorio no presentd cambios ni en el
ancho ni en la posicion de las bandas. Si bien el uso del equipo portatil sélo permitié la clasificacion
de los minerales principales, resultd ser una técnica no destructiva, no invasiva, in situ, rapida,
versatil, universal y multi-elemental. Por su parte, el equipo de laboratorio permitié la identificacién
de minerales accesorio y su disposicion en la superficie del material. De manera general, este
sistema ofrecié una caracterizacién mas lenta y menos versatil, ademas de que requirié de la
movilidad de la muestra y de que ésta presente dimensiones especificas.
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Figura 6.2 Comparacion entre los espectros infrarrojos de la muestra de jade Verde luna, obtenidos con el
espectrometro portdtil Alpha Bruker™ y el espectrometro de laboratorio Agilent™ Cary 600 en modo de
reflexion. En gris se remarca el intervalo de 400 — 900 cm™ donde sélo el espectrémetro Alpha Bruker™
proporciona informacion.

Por otro lado, la Figura 6.3 compara la resolucién de los espectrémetros Raman para las longitudes
de onda utilizadas. La Figura 6.3 (a) compara los sistemas portatiles y de laboratorio con laser de
785y 780 nm, respectivamente; mientras que la Figura 6.3 (b) compara el comportamiento del laser
de 532 nm en ambos equipos. Los resultados indican que los equipos portatiles presentan un
ensanchamiento de las bandas y proveen informacién en un rango menor. Aunque estos efectos
son menos evidentes en el equipo portatil con laser de 532 nm. De igual manera, los equipos
portatiles presentan un fondo mas elevado que puede ser una limitante en la identificacién de
bandas de baja intensidad.

Pese a estas diferencias, al comparar los resultados obtenidos con ambos tipos de sistemas, se
observé que la identificacion mineral fue similar y las diferencias dependieron de las zonas
analizadas mas que de la resolucion de los equipos. En ambos casos se logré identificar las fases
mayoritarias y algunas fases minoritarias de diez de doce muestras, y los andlisis fueron no
destructivos, no invasivos, rapidos, sensibles, versatiles y multi-elementales.
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Espectrometro portatil (532 nm)

Espectrometro portatil (785 nm)
(b) Espectrometro de laboratorio (532 nm)

Espectrometro de laboratorio (780 nm
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Figura 6.3 Comparacion entre los espectros Raman de la muestra de jade Verde luna, obtenidos con el
espectrometro portdatil Delta Nu™ y el espectrémetro de laboratorio Thermo Scientific™ para los Idseres de (a)
780/785 nmy (b) 532 nm. En gris se remarca el intervalo de 50 — 200 cm™ donde sélo el espectrémetro Thermo
Scientific™ proporciona informacion.

Como se menciond previamente, el equipo portatil de FTIR presenta una menor probabilidad de
falsos positivos y/o negativos debido a la region de andlisis frente a los equipos de laboratorio. Si
bien la sensibilidad es mayor y los limites de deteccidon son menores en el equipo de laboratorio. Los
pardmetros de los equipos de espectroscopia Raman presentan parametros de calidad muy
similares siendo mas exacto el andlisis utilizando sistemas de laboratorio.

Para ambas técnicas se encontré que los falsos positivos estdn relacionados con minerales
polimorfos mientras que los falsos negativos estan directamente relacionados con los limites de
deteccion de cada sistema. Los limites de corte se consideran adecuados como un sistema de
seleccién previo a la aplicacidon de estudios cuantitativos. La necesidad de reducir los falsos
positivos/negativos depende del objetivo de la investigacion. Si el estudio estd enfocado en
determinar el tipo de materiales utilizados para manufacturar un objeto de litica, la region de no
fiabilidad de ambas espectroscopias es adecuada. Sin embargo, si se buscase realizar un estudio de
la procedencia, se requeriria un método con una regidn de no fiabilidad mucho menor.

La Tabla 6.1 resume los resultados de las identificaciones minerales realizadas en cada una de las
fases de esta investigacion y los pesos especificos obtenidos para cada muestra. Asimismo, incluye
los resultados de una investigacion previa desarrollada por Mitrani et al. en cinco de las doce
muestras analizadas en este proyecto [134]. La tabla exhibe los resultados por fase, las técnicas se
comparan desde la que proporcioné menor informacién hasta la que brindé informacion mas a
detalle y los minerales se enlistan comenzando por el mineral cuyo contenido es mayoritario.

Los estudios mediante FORS aln requieren una exploracién mds detallada de las variaciones entre
cada uno de los materiales analizados. En primera instancia, esta técnica fue la que proporcioné
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menor informacion identificando algunas de las fases mayoritarias como son jadeita en la mayoria
de las muestra verdes. El espectro de referencia de la taramita no se encuentra reportado dentro
de esta base de datos de Clark [158]. No obstante, al comparar con otros minerales de la familia de
anfiboles sédicos a la que pertenece (especificamente con la richterita), se observa una coincidencia
en las bandas de este mineral en las muestras de jade Verde pirita y Negro.

La comparacién entre los resultados por espectroscopia infrarroja y petrografia exhibe que la
espectroscopia infrarroja in situ sélo identificd las fases minerales principales, en este rubro se
presentaron diferencias con la petrografia en muestras de grano muy fino. Por su parte, el
microanalisis con un equipo de laboratorio promete proporcionar datos similares a los observados
por petrografia, requiere una mayor inversion de tiempo y una mejora en el rango de andlisis de los
espectros infrarrojos.

La espectroscopia Raman en su modalidad portatil y con equipos de laboratorio presentd
inconsistencias entre las asignaciones por espectroscopia Raman y la identificacién por petrografia
en las muestras de jade Verde menta (analcima), Verde manzano (analcima), Verde jaguar (epidota)
y Verde clasico (actinolita). Si bien la espectroscopia Raman identificd minerales cuya concentracion
se determiné de 0.5% segun petrografia, otros minerales con concentraciones superiores al 10% no
se identificaron ni por FTIR ni por espectroscopia Raman. Esto implica que el limite de deteccién de
la espectroscopia Raman no solo depende de la regién analizada, sino también de la viabilidad de
gue el mineral exhiba un efecto Raman vy la intensidad de este efecto.

Las caracterizaciones por FTIR y espectroscopia Raman de las muestras de jade Verde pirita y Negro
fueron deficientes, tanto utilizando los equipos portatiles como al utilizar los equipos de laboratorio.
Al ser minerales de grano muy fino (< 0.1 mm), el andlisis global por espectroscopia infrarroja solo
identificd albita para el jade Verde pirita y onfacita para el jade Negro. De igual manera, el
microanalisis por espectroscopia Raman solo identificé albita en ambos ejemplares, pirita en la
muestra Verde pirita y onfacita en el jade Negro. Esta caracterizacién mineral se corresponde
parcialmente con la obtenida por petrografia, pero se destaca que no se obtuvieron espectros
caracteristicos de taramita, a pesar de que se identific6 como el componente principal por SEM-
EDS.

Aungue ambas espectroscopias son sensibles a la estructura cristalina, tienen dificultades para
identificar minerales polimorfos. Tal es el caso de los polimorfos de alta presion de la albita,
kumdykolita y lingunita [69, 161]. Mientras que la petrografia identificé ambos, las técnicas de FTIR
y espectroscopia Raman Unicamente identificaron albita, esto puede deberse a que los espectros
de estos minerales presentan diferencias imperceptibles para equipos de baja resolucién o si existe
una combinacién de minerales.
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Tabla 6.1 Comparacion de los pesos especificos e identificacion mineral realizada en cada una de las fases de este investigacion, asi como los resultados reportados
por Mitrani et al. Los minerales se enlistan comenzando por el mineral cuyo contenido es mayoritario

Muestra Densidad Identificacién mineral por:
relativa Técnicas no destructivas, no invasivas Técnicas no destructivas, no invasivas | Técnicas invasivas Mitrani et al., 2017
con equipos portatiles con equipos de laboratorio
FORS FTIR Espectroscopia FTIR Espectroscopia Petrografia y SEM-EDS PIXE, WPIXE, ulOL, FTIR y
Raman Raman XRD en soélidos
Blanco 2.905 Jd Ab, Jd Ab, Jd, Grs, Ab, Jd Ab, Jd, Grs Ab, Grs, Jd, Byt, Ttn, Clc, | Ab, Ca-Ab, Jd, Ttn, Grs, Afs,
Pmp, Ttn Pmp, Zrn PI
Lila 3.020 i Ab, Jd Jd, Ab, Grs Jd, Ab Jd, Ab, Rt Jd, Ph, Grs, Ab, Lws, Ab, Jd, Ttn, Grs, Afs, PI
Nph, Ap, Rt, Ttn, Zrn
Verde luna 3.297 i Jd i Jd, Ab Jd Jd, Anl Jd, (Ca,Fe)-Jd
Verde menta 3.154 Jd Jd, Ab Jd, Omp, Ab, Jd, Ab, Omp Jd, Anl Jd, Ab, Ttn, Lin, Kml, Cls | ~
Ttn, Anl
Verde manzano | 3.300 Jd Jd Jd, Tnt, Rt Jd Jd, Anl, Ms Jd, Ab, Lab, Mon, Rt, -
Zrn
Verde jaguar 3.130 Jd Jd, Ab Jd, Omp, Ab, Jd, Ab, Omp Jd, Ab, Omp, Ep Jd, Omp, Anl, Chl, Byt, -
Ttn, Anl Ttn, Zrn, Ab
Verde claro 3.235 Jd Jd, Omp, Ab | Jd, Omp, Ab Jd, Ab, Omp Jd, Omp Jd, Omp, Zo, Ttn, Zrn Jd, (Ca,Fe)-Jd, Omp, Ab
Verde selva 3.096 Jd Jd, Ab Jd, Ab Jd, Ab, Ap Jd, Ab, Omp Jd, Ab, Byt, Tmt, Pmp, Ab, Jd, (Ca, Fe)-Jd
Ttn, Zrn
Verde clasico 3.208 Jd Jd, Ab Jd, Omp, Ab, Jd, Ab, Omp Jd, Ab, Omp Jd, Omp, Ab, Tmt, Ttn -
Act, Ttn
Verde oscuro 3.319 Jd Jd Jd, Omp, Ab, Jd, Ab, Omp Ab, Omp Ab, Jd, Ttn, Nyb, Tmt, -
Ttn Kml, Zrn, Act
Verde pirita 2.889 Amp Ab Ab Ab, Omp Ab, Py Tmt, Ab, Py, Omp, Cpy, -
Ttn, Zrn
Negro 3.335 Amp Omp éOmp? Jd, Ab, Omp Ab, Omp Ab, Tmt, Jd, Ttn, Omp, -

Zrn, Act

Abreviaciones minerales: Ab—albita, Act—actinolita, Anl-analcima, Ap—apatito, Byt—bytownita, Chl—clorita, Clc—Clinocloro, Cls—celsian, Cpy—calcopirita, Ep — epidota, Grs-

grossular, Jd—jadeita, Kml-Kumdykolita, Lab—labradorita, Lin—lingunita, Lws—lawsonita, Ms- muscovita, Mon—-monazita, Nyb—nyboita, Omp—onfacita, Pmp—pumpellyta, Py—

pirita, Ph—fengita, Rt-rutilo, Ttn-Titanita, Tmt—taramita, Zrn—zirconio, Zo—zoisita.
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Finalmente, al comparar esta investigacion con el trabajo previo de Mitrani et al. [134], se observan
concordancias con las fases minerales identificadas (Tabla 6.1). En este estudio, la metodologia
implementada fue el uso conjunto de analisis de haz de iones (PIXE, micro-PIXE e IOL), FTIR y XRD
en soélidos [134]. Uno de los mayores desafios entre el trabajo anterior y la presente investigacién
es la seleccidon de las zonas de analisis, ya que tanto la espectroscopia Raman como el uso
combinado de micro-PIXE e ionoluminiscencia dependen de la region analizada. Si bien las dos
metodologias ofrecen distintas ventajas para el estudio de la jadeita, la ventaja mds importante de
la presente metodologia sobre la propuesta de Mitrani et al. es la posibilidad de realizar andlisis in
situ, haciéndolo mas adecuado para propdsitos arqueoldgicos.

Por otra parte, no se obtuvo una relacidn directa entre la densidad relativa y la identificacién mineral
ni por técnicas espectroscépicas, ni por petrografia y SEM-EDS. Al comparar los datos cualitativos
de FTIR, las muestras identificadas como jadeita por FTIR presentan una densidad relativa mas
cercana al valor esperado para este mineral (Figura 6.4). El mismo comportamiento se observd para
los jades Blanco, Negro, Verde luna, Verde manzano, Verde cldsico y Verde pirita, identificado como
onfacita y albita, respectivamente. Las muestras identificadas como mezcla de jadeita y albita
exhiben una densidad relativa entre 3.02 y 3.24. Se observd una tendencia similar al comparar los
minerales principales identificados por petrografia con los valores de la densidad relativa (Figura
6.5).
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Figura 6.4 Mediciones de densidad relativa comparadas con las identificacion mineral cualitativa por FTIR. Las
lineas punteadas indican los valores de densidad relativa tedricos reportados para albita (Ab), jadeita (/d), y
onfacita (Omp). El drea resaltada en verde corresponde con el rango de mediciones de densidad relativa de
jadeita.
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Figura 6.5 Mediciones de densidad relativa comparadas con las fases principales identificadas por petrografia.
Las lineas punteadas indican los valores de densidad relativa tedricos reportados para albita (Ab), jadeita (Jd),
onfacita (Omp), taramita (Tmt), grosularia (Grs) y fengita (Ph). El drea resaltada en verde corresponde con el
rango de mediciones de densidad relativa de jadeita.

Un estudio previo a un conjunto de piezas arqueoldgicas talladas en jade por Gendron et al., sugirid
una relacién entre la densidad relativa y el mol %Jd obtenido por espectroscopia Raman [12]. Esta
relacion se explord en esta investigacién (Figura 6.6), sin encontrar una conexion clara. Por el
contrario, para la muestra de jade Blanco se obtuvo uno de los valores mas alto de mol %Jd (85.58%
con el equipo Delta Nu™) mientras que su densidad relativa presento el valor menor (G: 2.905). Por
otro lado, para la muestra de jade Verde oscuro el calculo del mol. %Jd fue el mas bajo (71.11% con
el equipo Delta Nu™ y 64.68% con el equipo de Thermo Scientific™), mientras que el valor de
densidad relativa fue el mas elevado (G: 3.319). En general, al comparar ambos valores, se observa
que las muestras utilizadas para nuestro estudio se encuentran por debajo del rango de las
mediciones de densidad relativa reportadas para la jadeita (area resaltada en verde, Figura 6.6) y
del rango de la densidad relativa tedrico de la solucion sélida de diépsido—jadeita (mol.% Jd = 0, G:
3,25 y mol.% Jd = 100 Gmax: 3,55 respectivamente).

84



3.9

{1 ®m Blanco 4 Verde jaguar
384 e Lia » Verde claro P
37 ] A \Verde luna ® \Verde selv_a - Omp
| ® Verde menta * Verde clasico
3.6 € Verde manzano @ Verde oscuro
3.5 4
o 4
O 34-
!‘5 T §rTTTTToTmmmms—mes- Omp
© 3.3 e LEE S L L EE LS RS L L S B Sl Jd
o i >
@ 32 *
4 ®
2 3.1 <
[] 4
o 3.0 4 ®
2.9 1 [
2.8 -
2.7
26 TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTmmTTTooooooomoomommoooooooooooooooooos =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

mol %Jd (Espectrsocopia Raman)

Figura 6.6 Mediciones de densidad comparadas con mol.% Jd obtenidas mediante espectroscopia Raman. Las
lineas de puntos indican los valores tedricos reportados de densidad relativa de albita (Ab), jadeita (Jd) y
onfacita (Omp). El drea resaltada en verde corresponde con el rango de densidad relativa medida de jadeita.

Las medidas de densidad relativa se relacionaron con las observaciones obtenidas mediante
radiografia digital. La Figura 3.1 demuestra que los ejemplares de jade Negro, Verde luna, Verde
manzano y Verde oscuro son las que presentan las respuestas mas homogéneas a los rayos X.
Asimismo, estas muestras son las que presentan los valores de densidad relativa mas cercanos al
rango informado para jadeita (Verde luna, Verde manzano y Verde oscuro) y onfacita (identificada
por FTIR en el jade Negro).

Los contrastes observados en las radiografias del resto de las muestras indican la presencia de
materiales con diferentes densidades. La muestra de jade Blanco ejemplifica las complicaciones en
el andlisis de mezclas minerales. Como se menciond previamente, la densidad relativa de esta
muestra es inferior a lo esperado para porcentaje obtenido por espectroscopia Raman. Sin embargo,
el alto porcentaje de albita determinado por petrografia (74%) explica el valor de la densidad relativa
(G: 2.905). Esto enfatiza el hecho de que la densidad relativa se ve afectada por la mezcla de
minerales y su uso para la clasificaciéon de minerales debe tomarse como una medida preliminar y
SU USO con reserva, ya que requiere de un método mas sensible para la clasificacion del mineral.

Las Figuras 6.7 y 6.8 comparan los rangos de las tres técnicas de analisis de la composicion
elemental. Estos graficos hacen evidente que, al tener regiones de eficiencia distintas, el uso
conjunto de estas técnicas proporciona informacion confiable en un amplio rango de energias. Cada
uno de los sistemas presentd ventajas sobre los otros. Por un lado, el andlisis por XRF fue rapido,
universal, versatil, sensible, multi-elemental, no destructivos, no invasivo e in situ.
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Por su parte, la técnica de PIXE fue universal, versatil, sensible, multi-elemental, no destructivo, no
invasivo y no tiene limitaciones dimensionales. Este analisis proporciond la caracterizacion
cuantitativa de un mayor nimero de elementos, permitiendo la comparacidn con la nomenclatura
para piroxenos propuesta por Morimoto [49]. Por tanto, estos datos son comparables con los
obtenidos por otros grupos de investigacion.

El analisis por SEM-EDS fue universal, versatil, sensible, multi-elemental, no destructivo, no invasivo
pero con limitaciones dimensionales. La comparacién de estos datos con la nomenclatura para
piroxenos de Morimoto es mas confiable que la realizada por PIXE pues este ultimo es un analisis
sobre un area donde existe una mezcla de minerales mientras con el uso de SEM-EDS se tiene mayor
certeza de que se estudia un mineral especifico si se considera que las profundidades analizadas son
de algunos pum.
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Figura 6.7 Comparacion de los andlisis elementales por XRF, PIXE y EDS. Los espectros fueron normalizados al
elemento mds intenso.

La region de falsos negativos es mas probable en XRF debido a los efectos de difraccion. La region
de no fiabilidad para cada método depende de la regién eficiencia del equipo y de la concentracién
del elemento, la cual puede estar por debajo de los limites de deteccion del equipo. En todos los
casos, los falsos negativos en elementos mayoritarios son nulos mientras el elemento se encuentre
en el intervalo de andlisis. Una solucién a este problema es el procesamiento cuidadoso de las
muestras y la inspeccién de varias regiones de andlisis disminuye la probabilidad de falsos positivos.
A pesar de que los tres sistemas demostraron ser sensibles, especificos, selectivos y con limites de
deteccion bajos, la region de correctos positivos es mucho mas amplia en el analisis PIXE. Esta
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técnica asegura un rango mas amplio de elementos identificados, es no destructiva, no invasiva y
permite la cuantificacién
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Figura 6.8 Comparacion de los andlisis elementales por XRF, PIXE y EDS en escala logaritmica.

Por otro lado, la rapidez y accesibilidad del estudio por XRF permitié la caracterizacidon de un mayor
numero de puntos sobre una superficie. Al comparar el diagrama ternario de Si-Ca-Fe con los grupos
mineraldgicos propuestos por petrografia y SEM-EDS, se observaron tendencias similares (Figura
6.8), algunas de las cuales ya se mencionaron en el apartado de caracterizacion elemental por XRF
como es el caso de la muestra de jade Verde luna, Verde menta, Verde claro, Verde pirita y Negro.

Un analisis detallado del diagrama ternario mostrado en la Figura 6.9 indica que los grupos GP1 —
GP4, GP7 y GP8 definidos por petrografia también se agrupan de manera independiente en el
diagrama ternario de Si-Ca-Fe (Figura 6.10 a). Sin embargo, si se adiciona la informacién de los
grupos GP5 y GP6, es dificil diferenciar entre los distintos tonos de verde, con excepcidn del jade
Verde luna (Figura 6.10 b).

Es importante recalcar que el uso exclusivo de las composiciones elementales obtenido por XRF no
permite a prioriy per se una clasificacion certera de los minerales. Si bien XRF se ha utilizado con
este fin y para estudios de procedencia [162], la presente investigacion indica que no es viable
emplear Unicamente XRF para este tipo de estudios a menos que se combine con métodos de
identificacion mineraldgica [108] y se realicen comparaciones con materiales con una misma
composicion mineraldigica. La razdn se debe principalmente a la estructura cristalina de la jadeita,
ya que puede presentar sustituciones elementales variadas y complejas dentro de una sola roca.
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Figura 6.9 Andlisis ternario Si — Ca — Fe, comparando grupos de XRF y petrografia. Los colores destacan los grupos XRF (lado izquierdo) y los grupos delimitados

por petrografia (lado derecho). Los grupos que solo tienen un miembro se indicaron en un solo tono para resaltarlos.
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Figura 6.10 Andlisis ternario Si — Ca — Fe, comparando grupos de XRF y petrografia. (a) Detalle con la distribucion de las muestras de jade Verde luna, Verde menta,
Verde manzano, Verde oscuro, Verde pirita y Negro. (b) Detalle con la distribucién de muestras de jade Verde claro, Verde jaguar, Verde selva y Verde cldsico. Los
colores destacan los grupos XRF (lado izquierdo) y los grupos delimitados por petrografia (lado derecho). Los grupos que solo tienen un miembro se indicaron en
un solo tono para resaltarlos.
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6.2 Materiales de referencia

La guia ISO 30 establece que “se denominard material de referencia a un material o sustancia de la cual
una o varias propiedad(es) estd (estdn) suficientemente bien definida(s) para permitir su uso en la
calibracion de un instrumento, la evaluacion de un método de medida o la atribucion de valores a los
materiales”. Tomando en consideracidn esta definicidn es posible afirmar que los materiales utilizados en
el desarrollo de esta investigacion sirvieron para evaluar distintas técnicas analiticas y, a través de la
metodologia propuesta se logré identificar los minerales presentes en las muestras, asi como su
composicion elemental.

Una muestra de la ficha técnica de los materiales se encuentra en los Anexo 3. Debido a que la mayoria de
las técnicas implementadas son cualitativas, los materiales no son equivalentes a materiales de referencia
certificados o a materiales estandar de referencia para medir composicion y realizar analisis cuantitativos.
Sin embargo, se prevé su uso futuro para la calibracion de algunos de estos sistemas y su aprovechamiento
para la evaluacidn de propiedades presentes en piezas arqueoldgicas, con el fin de lograr la identificacién
y caracterizacidon de estos objetos sin la necesidad de aplicar técnicas destructivas o invasivas a los mismos.

Asimismo, la caracterizacion de estos materiales permitira realizar estudios sobre cambios fisicos y/o
quimicos inducidos por diversos procesos como los tratamientos térmicos y otros tipos de modificacion
intencional presente en los objetos arqueoldgicos. Este tipo de investigaciones empleando sistemas
controlados para la comprensién de los materiales de patrimonio cultural facilitara no sélo la identificacion
y entendimiento de procesos culturales sino que también permitird proponer estrategias de conservacién
y restauracion de esos bienes culturales.

6.3 Evaluacién de acuerdo con los grupos identificados por petrografia

Para completar la caracterizacién de los materiales, a continuacién se describen algunas de las
observaciones realizadas para cada uno de los grupos identificados por petrografia:

GP1. Blancoy Lila

La petrografia indica que las muestras de jade Blanco y Lila tienen dos arreglos minerales bien
diferenciados que promueven un cambio de textura. Es probable las observaciones realizadas durante la
prospeccién con fluorescencia ultravioleta se viera afectadas por este crecimiento pues las ramificaciones
(o vetas) alcanzan dimensiones de hasta 1.7 mm en su parte mas ancha y se van adelgazando hasta los
0.17 mm de espesor. De igual manera, la petrografia identificé dos asociaciones minerales grosularia +
albita en la muestra de jade Blanco y jadeita + albita + titanita en la muestra de jade Lila. Cada uno de estos
minerales se identific6 de manera independiente por espectroscopia Raman, probablemente gracias a las
dimensiones de los cristales presentes.

La composicidn elemental de ambos jades destacan por tener altas intensidades de rayos X de Sr, Ca, Siy
Fe, a diferencia de las verdes cuyas mayores intensidades de rayos X corresponden a Si, Ca y Fe. La
clasificacion de Morimoto para estas muestras es de piroxeno sédico del tipo jadeita para la muestra Lila
por PIXE y SEM-EDS; regiones especificas de la muestra blanco se identificaron dentro de esta clasificacion
por SEM-EDS aunque el andlisis global por PIXE no clasifica a la muestra dentro de este grupo.
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GP2. Verde luna

Los datos de identificacion mineral de todas las técnicas empleadas indican que esta muestra estd
compuesta principalmente por jadeita. Debido a ello, se afirma que las imagenes obtenidas mediante
fluorescencia ultravioleta de onda larga y de onda corta y por radiografia digital son la respuesta de la
jadeita pura a ambas radiaciones. Si bien mediante microscopia dptica se observaron algunas regiones de
interés, el uso de microscopia electrdnica permitié determinar que correspondian a residuos del proceso
de manufactura de la pieza.

Por otro lado, el estudio semi-cuantitativo por espectroscopia Raman determiné que el valor del mol. %Jd
se encuentra entre 75 — 85%, estos valores se encuentran muy por debajo de lo estimado por petrografia
en la muestra. Este resultado puede estar relacionado con la sensibilidad del espectrometro Raman, deriva
en una deficiencia en la calibracion del mismo, o bien, del método de calculo en si mismo. El mineral
analcima Unicamente se identific6 mediante petrografia; mientras que el andlisis por micro-
espectroscopia infrarroja identificd albita. En ambos casos se requiere hacer un examen por técnicas como
difraccion en polvos y equipos mas sensibles para estimar el contenido real de estos minerales.

Finalmente, como ya se habia mencionado, el grupo GP2 es Unico tono de verde que forma un conjunto
compacto bien diferenciado del resto de las muestras verdes. Esto puede estar relacionado con el tono,
mas claro que el resto y, por tanto, con un menor contenido de Fe. La clasificacién de Morimoto para estas
muestras, tanto por PIXE como por SEM-EDS, es de piroxeno sédico del tipo jadeita.

GP3. Verde menta

La muestra de jade Verde menta se caracterizd por la presencia de arreglos minerales de alta presién
(kumdykolita y lingunita). Sin embargo, al ser polimorfos de la albita, no fue posible corroborar este
resultado y se requieren estudios por difraccién de rayos X. Por otro lado, |la espectroscopia Raman indicé
la presencia de analcima, resultado que no fue corroborado ni por petrografia ni por SEM-EDS, lo cual
podria ser un indicador de su bajo contenido. La composicidon elemental de la muestra de jade Verde
menta, se diferencia parcialmente del resto de las muestras verdes. El analisis por PIXE y SEM-EDS
clasifican a esta muestra como un piroxeno sédico del tipo jadeita.

GP4. Verde manzano

La microscopia dptica sugirid monacita, un mineral cuyo contenido principal es un fosfato que contiene
metales de tierras raras (Ce, La, Nd, Sm), en el jade Verde manzano. Esto se verific6 mediante petrografia
y el SEM-EDS. Pese a su recurrencia en la superficie de la muestra, no fue posible detectar este mineral
con ninguna otra técnica espectroscépica pues el tamafio promedio de los cristales se encuentra entre 10
a 50 um de didmetro.

Por otro lado, si bien la petrografia determind albita en cristales aislados con un porcentaje de 12%, no se
identific este mineral ni por espectroscopia infrarroja ni por espectroscopia Raman. Por el contrario, la
espectroscopia Raman identificd rutilo cuya presencia es de 0.5% segun el andlisis petrografico. Esto
sugiere que la espectroscopia Raman puede llegar a detectar minerales en estos materiales con una
contribucidon menor al 1%, aunque esta identificacién estara en funcidn de la region de analisis, de la
factibilidad para que el mineral presente efecto Raman, y de la intensidad del mismo en funcién del resto
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de las componentes. Por el contrario, la identificacidon de jadeita se llevd a cabo por SEM-EDS ya que el
analisis petrografico no logré su identificacidn, pese a que ésta se encuentra en un porcentaje de 84%.

Con respecto a la composicidn elemental de la muestra de jade Verde manzano, la contribucion de Ca es
menor que en la mayoria de las muestras verdes y es una de las que presenta una mayor variedad de
elementos presentes. El grupo que forma es compacto pero no se aleja visiblemente del resto de las
muestras en tonalidades verdes. Las técnicas de PIXE y SEM-EDS clasifican esta muestra como piroxeno
sddico del tipo jadeita.

GP5. Verde jaguar y Verde claro

El analisis por petrografia no indicé la presencia de albita en ninguna de las muestras; no obstante, se
obtuvieron espectros de este mineral tanto por espectroscopia infrarroja (jade Verde jaguar) como por
espectroscopia Raman (jades Verde jaguar y Verde claro). Esto esta justificado ya que la kumdykolita es
una forma ortorrémbica de la albita, y a pesar de que ambas espectroscopia son sensibles a la estructura,
la diferencia en los espectros puede ser imperceptible si no se tiene una buena resolucién o si existe una
combinacion de minerales.

La composicion elemental de estas muestras presenta una estrecha relacién entre ellas y con el grupo de
los tonos verdes. La muestra Verde claro es la Unica cuya composicién elemental se divide en dos
conjuntos. Estos, al ser comparados a detalle, estin relacionados con las variaciones tonales que ésta
presenta a simple vista, las regiones blancas se identificaron como jadeita mientras que las regiones
verdes, con mayor contenido de Ca, se identificaron como onfacita. Los resultados se corresponden con la
composicion elemental para este mineral. El andlisis por PIXE clasifica ambas muestras como un piroxeno
de Ca-Na en la regidn de la onfacita. Esto se debe a que ambas muestras son una mezcla de jadeita y
onfacita, tal como lo indica el analisis por SEM-EDS.

GP6. Verde selva y Verde clasico

En ambos casos, la espectroscopia infrarroja y espectroscopia Raman identificaron los cristales de jadeita
y albita. Para la muestra de Verde clasico, la espectroscopia Raman identificé esfena, onfacita y una posible
mezcla de onfacita y actinolita. Debido a la resolucidn de los espectros Raman, en algunos casos es dificil
determinar con certeza ciertas mezclas, y ésta no se corrobord con el analisis petrografico. La composicion
elemental de este grupo forma un conjunto compacto si se analiza de manera individual, pero se
superpone con la composicion elemental del resto de las componentes verde. La muestra de jade Verde
selva se clasifica como piroxeno sddico del tipo jadeita por PIXE y SEM-EDS; mientras que la muestra de
jade Verde clasico es clasificada como un piroxeno de Ca-Na por PIXE debido a la presencia de zonas donde
prevalece la onfacita, tal como indica el estudio por SEM-EDS.

GP7. Verde oscuro

El andlisis por espectroscopia infrarroja sélo permitio la identificacién de jadeita. Mientras que el analisis
por espectroscopia Raman agregd informacidn respecto a la albita y titanita. El analisis semi—cuantitativo
por espectroscopia Raman indicd que esta muestra se encuentra en el rango de la onfacita, sin embargo,
este mineral no se identificd ni por petrografia ni por SEM-EDS. En relacién con sus contrapartes verdes,
la muestra Verde oscuro tiene una composicion elemental muy similar a la de la muestra de jade Verde
clasico, a excepcién de sus proporciones de Zr, las cuales son mas elevadas. El andlisis por PIXE clasifica la
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muestra de jade Verde oscuro como un piroxeno de Ca-Na; mientras que el analisis SEM-EDS establece
gue esta muestra es un piroxeno sddico del tipo jadeita. A diferencia de las muestras anteriores, en este
caso no se identificaron zonas de onfacita en el analisis SEM-EDS ni tampoco se reporta por petrografia. El
alto contenido de Ca puede deberse al mineral taramita.

GP8. Verde pirita y Negro

La caracterizacidn de este grupo por espectroscopia infrarroja y espectroscopia Raman fue deficiente. Una
de las razones para ello es que al tratarse de minerales de grano muy fino, el andlisis global por
espectroscopia infrarroja sélo arrojé resultados de aquellos minerales cuyo espectro infrarrojo fuese mas
intenso. En el caso de la muestra Verde pirita, FTIR identificd Unicamente albita, mientras que en la
muestra de jade Negro se identificé un espectro IR reportado para onfacita.

Por otro lado, el andlisis puntual por espectroscopia Raman no logré incrementar la informacién obtenida
por FTIR. Se obtuvieron pocos espectros exitosos para la muestra de Verde pirita, en la cual sélo se logré
identificar albita, mientras que en la muestra de jade Negro no se obtuvieron espectros que permitieran
la identificacién de la muestra.

Si bien, estos datos se corresponden parcialmente con la identificacion petrografica, resalta que en
ninguno de los casos se obtuviesen espectros caracteristicos de taramita, identificada en ambas como
componente principal segun el analisis por SEM-EDS. Para ambas muestras se sugiere un estudio
complementario de difraccién de rayos X en polvo, el cual seria una herramienta idénea para hacer la
identificacion mineral.

Finalmente, la composicion elemental de estas muestras forma un conjunto independiente de las
muestras en tono verde. Esto debido a la notable intensidad de rayos X de Fe y la baja intensidad de la
sefal de rayos X del Si presente en ambas muestras. Estas muestras presentan mayores intensidades de
rayos X de Ti y Mn, y en particular, la muestra Verde pirita tiene intensidades de rayos X elevadas de Y,
atribuido al mineral pirita. Algunas regiones de la muestra de jade Verde pirita fueron clasificadas como
onfacita por PIXE y SEM-EDS, mientras que algunas mas analizadas por SEM-EDS se encuentran en el rango
de la Aegirina-Augita. Por su parte, la muestra de jade Negro es clasificada como onfacita en el andlisis
global por PIXE pero presenta regiones que son clasificadas como piroxeno sédico del tipo jadeita por SEM-
EDS.

Procedencia

Los especimenes de jade utilizados en este trabajo fueron adquiridos en el Museo Mesoamericano de
Jade, como jadeita procedente del Chiapas, México y del Valle de Motagua, Guatemala. Por razones
comerciales, el Museo no proporciona informacidon mds precisa sobre la procedencia de las materias
primas (por ejemplo, coordenadas GPS).

La mineralogia de las piezas se caracteriza por su contenido de jadeita, albita, onfacita, taramita, titanita
y zirconio, asi como las aportaciones de otros minerales como analcima, actinolita, apatita, clinocloro,
grosularia, fengita, pirita, rutilo y zoisita. Todos estos minerales han sido reportados para el Valle de
Motagua, Guatemala [27, 36, 46, 50, 54-56, 86—88, 163—169]. A la fecha de esta investigacion no se ha
encontrado ningun analisis de piezas de jadeita con procedencia en el estado de Chiapas, México.
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Esta combinacidon de minerales no es de ninguna manera Unica y muchos de los depdsitos de jadeita en
todo el mundo, especialmente los de dimensiones mas grandes, reportan que la jadeita estd inmersa de
manera erratica dentro de cuerpos de serpentina y esta relacionada con otros minerales como la albita,
analcima, apatito, clinocloro, anfiboles (taramita, actinolita, tremolita, glaucofana), granates (grosularia,
almandina), micas (paragonita, flogopita, fengita, moscovita, biotita), rutilo, zoisita (clinozoisita, Sr-zoisita,
Al-zoisita), entre otros (Myanmar: [89-94], China: [95—-98], California, Estados Unidos: [99-103], Japdn:
[104-107], Cuba e Hispaniola: [108-112] y otros sitios: [35, 113—-115]).

Entre los requisitos propuestos para el estudio de procedencia de objetos liticos Tykot enfatiza que [16]:

1. Todas las fuentes geoldgicas deben ser conocidas.
Los parametros fisicos que caractericen a estas fuentes deben ser medibles con técnicas analiticas
aplicables a materiales de patrimonio cultural.

3. Uno o mas de estos parametros debe presentar un comportamiento caracteristico para cada una
de las fuentes y proporcionar diferencias estadisticamente significativas.

A la fecha de esta investigacion, se sabe que no todas las fuentes geoldgicas de jadeita han sido reportadas
ni en el Valle de Motagua, Guatemala ni en el resto del mundo. De igual manera, no se han definido
pardmetros fisicos con un comportamiento caracteristico para cada fuente, por tanto, no se han
establecido métodos adecuados para su evaluacion.

Ademas, este andlisis se basé en estudios mineraldgicos cualitativos, mientras que los analisis de
procedencia se han cimentado en ensayos cuantitativos comparativos para confirmar la procedencia. Para
establecer un posible origen, se requiere establecer la huella geoquimica de 1) asociaciones de minerales
metamorficos, 2) elementos traza y / o 3) elementos de tierras raras en circones por medio de ensayos
cuantitativos que comparan con referencias estandar y una base de datos adecuada [51, 92, 94, 98, 105,
115].

Muchos estudios geoldgicos realizados en depdsitos de jadeita incluyen datos cuantitativos geoquimicos
y minerales. Estos analisis son invasivos, requieren la movilidad de los objetos al laboratorio y rara vez se
aplican en estudios arqueoldgicos. Los estudios anteriores dirigidos a establecer la relacién entre un
depdsito especifico y una muestra han encontrado cierto éxito al emplear técnicas elementales invasivas
con una alta sensibilidad, como espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (LA-ICP-
MS), analisis por activacién neutrénica (NAA) o espectrometria por dispersién de longitud de onda (WDS),
combinadas con andlisis mineraldgico y geoquimico [108, 117, 170]. Como se menciond anteriormente,
también se puede emplear XRF o PIXE, pero su éxito es limitado, principalmente debido a la compleja
composicion quimica de las rocas de jade y al acceso limitado a las referencias de jadeita de otros depésitos
con fines de comparacion.

Una de las principales limitantes que enfrentaron estos andlisis es la disparidad entre los métodos
aplicados en los estudios geoldgicos y utilizados en los estudios arqueolégicos. Por tanto, a pesar de que
existen investigaciones extensas de los yacimientos de jadeita, los datos que estos proporcionan no son
comparables con los obtenidos del andlisis de objetos de patrimonio cultural, ya que no se guian por los
mismos protocolos [141].

La investigacidn presentada por Niespolo en 2014 expone perfectamente las dificultades que existen al
correlacionar un conjunto de muestras con un depdsito de jadeita, incluso usando geoquimica mineral e
isdtopos estables. Niespolo destaca que, ademds de los complejos procesos de formacién de minerales y
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la composicién quimica heterogénea de la jadeita, existe una escasez de bases de datos creadas bajo los
mismos protocolos que facilitarian la comparacion de datos [141].

La procedencia de las materias primas es cominmente la cuestién principal en las investigaciones
arqueoldgicas de piedra verde [35]. Sin embargo, la identificacidon precisa de los minerales a través de
métodos cualitativos es fundamental y debe preceder a los andlisis de procedencia, a fin de que se asegure
la representatividad de los métodos cuantitativos. Las colecciones mesoamericanas pueden constar de
miles de piezas; la mayoria de ellos no se han identificado correctamente o, como mdaximo, solo se ha
estudiado una pequefia seleccidn de piezas. Muchas veces, los estudios de procedencias se basan en unas
pocas piezas que pueden no ser representativas de toda la coleccién. Si bien esto no ha sido necesario en
los estudios de procedencia de materiales homogéneos como la obsidiana, es inevitable cuando se trata
de mezclas minerales.

Pese a ello, existe una serie de preguntas arqueoldgicas diferentes que no estan relacionadas con la
procedencia y también pueden responderse mediante la identificacidon y caracterizacion de minerales.
Estas preguntas tratan sobre las opciones, adaptaciones y decisiones culturales, el acceso y la
comercializacién de materias primas, asi como el fortalecimiento de los conceptos que rodean el
simbolismo del jade. Por ejemplo, la importancia relativa de la jadeita en comparacién con otras piedras
verdes y como esta informacidon modifica la comprensidn actual de la ideologia de una cultura [11, 13].

Comentarios finales

Tras la evaluacion de las técnicas implementadas se observé que la implementacién de métodos
cualitativos como sistema de seleccidn previa a los estudios cuantitativos es el criterio mds adecuado para
el estudio de objetos de litica. Esta metodologia asegura la preservacion de las piezas y la representatividad
de los resultados.

Al evaluar el conjunto de técnicas analiticas antes descrito, se pueden realizar las siguientes afirmaciones.
Las técnicas de imagen demostraron ser sistemas de alta velocidad y generalmente de bajo costo que dan
una idea rapida sobre la heterogeneidad de la(s) pieza(s), delimitando el tamafio de la muestra de estudio
y marcando las zonas de interés dentro de la misma. La implementacién conjunta de FTIR y espectroscopia
Raman con equipos portatiles asegura la identificacion mineral de las fases mayoritarias y de un buen
numero de fases minoritarias. Mientras que la caracterizacién de la composicidn elemental puede lograrse
con éxito al implementar conjuntamente XRF y PIXE para lograr una comparacion de los resultados de la
identificacion mineral, al mismo tiempo que se obtienen las concentraciones de cada uno de los elementos
detectados.

La determinacién de la densidad relativa no proporcioné una clasificacién certera de los minerales. Por
tanto, si no es complementada con otras técnicas analiticas, no se recomienda su uso. La implementacién
de técnicas invasivas proporciona informacién detallada de la mineralogia y composicidén elemental de las
piezas. Sin embargo, esta informacién es de mayor utilidad en los casos en los que se pueda un muestreo
que permita la comparacién con fuentes conocidas. Este muestreo serd mas adecuado y eficaz si se
implementan primeramente métodos cualitativos.
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Capitulo 7. Estudio de objetos tallados en piedra verde
procedentes del Complejo Plaza de las Columnas,
Teotihuacan

El presente capitulo exponen los resultados del conjunto de técnicas analiticas aplicadas al estudio
de objetos liticos tallados en piedra verde procedentes del Complejo Plaza de las Columnas,
Teotihuacan. Se utilizd una metodologia basada en los elementos discutidos en los capitulos
precedentes, a partir de los cuales se decidié implementar espectroscopia infrarroja, espectroscopia
Raman, espectroscopia de fluorescencia de rayos X y espectrometria por dispersidon de energias de
rayos X acoplada a un microscopio electrénico de barrido. El objetivo de esta caracterizacién fue
determinar la viabilidad en la aplicacion de estos métodos en objetos arqueoldgicos.

7.1 Contexto arqueoldgico

Teotihuacan, denominada como “el lugar donde los hombres se convierten en dioses” o “la ciudad
de los dioses”, es una de las ciudades de mayor dimensién e importancia del mundo prehispanico
debido a su estructura gubernamental, planificacién urbana y caracter multiétnico que la
diferenciaron del resto de las civilizaciones del Altiplano Central mexicano [171]. Esta urbe,
venerada desde época prehispanica y descrita como capital de un estado, ciudad sagrada, centro
articulador del comercio, redistribuidor de materias primas y centro de peregrinacién, fue un punto
de referencia desde el comienzo de la ocupacidn espafiola y en la actualidad es reconocida como
Patrimonio Mundial protegido por la UNESCO (1987) [172].

El origen de Teotihuacan se ubica en el primer siglo antes de nuestra era y su apogeo se sugiere
durante el periodo Clasico mesoamericano (200-900 d.C.) [173]. Las investigaciones arqueoldgicas
dividen su ocupacién en seis fases: Patlachique (150 a.C. — 0), Tzacualli (0 — 150 d.C.), Miccaotli
(100/150 — 200 d.C.), Tlamimilolpa (200 — 350 d.C.), Xolalpa (350 — 550 d.C.) y Metepec (550 — 650
d.C.); con dos fases posteotihuacanas: Coyotlatelco (650 — 850 d.C.) y Mazapa (850/900 — 1000 d.C.)
[174]. La ciudad de Teotihuacan se construyd en un valle rico en recursos naturales en el actual
Estado de México y ocupd una superficie maxima de 20 km? con un cenit poblacional de mas de cien
mil habitantes [173].

La sociedad teotihuacana se caracterizé por su estratificacion, especializacion y multietnicidad que
posibilitaron el desarrollo de un complejo sistema de relaciones politicas, econdmicas y sociales
donde diversos grupos se beneficiaban de la presencia de artesanos dedicados a numerosos oficios
dentro del mismo territorio [171]. Este sistema agilizd su crecimiento a tal grado que hoy se
encuentran vestigios distintivos de esta cultura en otros sitios en el drea de Mesoamérica como
Monte Alban (Oaxaca) y Tikal (Guatemala) [172].

La estructura gubernamental teotihuacana fue una excepcién en el area de Mesoamérica,
distinguiéndose por la ausencia de logros individuales y de culto a los gobernantes [175]. Este
sistema no solo aseguro el abastecimiento regular de recursos esenciales sino también favorecio el
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progreso econdmico a través de redes de intercambio cimentadas en la sobreproduccién de bienes
en talleres especializados y muchas veces de caracter foraneo [174, 176].

Teotihuacan estuvo conformada por diversos grupos étnicos donde el control poblacional se logré
a través de la divisién de la ciudad en conjuntos multifamiliares basados en lazos parentales donde
los integrantes formaban grupos dedicados a un mismo oficio [177]. La mayoria de estos grupos se
asentd en la periferia de la ciudad y, entre los mas representativos se encontraba la poblacidon
procedente de Veracruz (Barrio de los Comerciantes), Oaxaca (Tlailotlacan o Barrio Oaxaqueiio) y
Michoacan (Asentamiento de Occidente) [178].

Pese a que algunos individuos extranjeros ocuparon barrios teotihuacanos, en general, la poblacién
teotihuacana vivia en la parte interior de la ciudad, alrededor del centro civico y ceremonial [178].
Este consistid en grandes conjuntos arquitectdnicos dedicados principalmente a actividades
politicas, religiosas y administrativas; dispuestos en los cuatro cuadrantes que conforman el centro
y que fueron delimitados por dos ejes intencionales: la Calzada de los Muertos (Norte-Sur) y la
Ciudadela (Este-Oeste) [179].
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Figura 7.1 Mapa de la ciudad de Teotihuacdn. Se resalta en rojo el Complejo Plaza de las Columnas.
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Al oeste de la Calzada de los Muertos, entre las Pirdmides del Sol y la Luna se encuentra uno de los
cuatro complejos mas grandes del sitio, el Complejo de Plaza de las Columnas (Figura 7.1), el cual
ha sido uno de los menos estudiados en esta metrépoli [180]. Una de las pocas descripciones con
las que se cuenta de este sitio data de 1878 cuando Gumersindo Mendoza promovié uno de los
primeros estudios sistematicos en Teotihuacdn [181].

Mendoza describié la Plazuela de las Columnas, como era conocida por los habitantes de la regién,
como “cinco cumulos de piedras que forman un tridngulo perfecto” y, dados los “indicios de grandes
porticos”, expuso la posibilidad de que este sitio hubiese sido habitado por “los Sumos Sacerdotes
o los monarcas que gobernaban los pueblos que habian contribuido para levantar las dos grandes
pirdamides, y fundar aquella populosa ciudad” [182].

A pesar de las hipdtesis de Mendoza, no fue hasta 2015 que se retomod el interés en este conjunto
y bajo la direccién de Verénica Ortega Cabrera, Saburo Sugiyama, Nawa Sugiyama, William L. Fash
y David Carballo se inicid el Proyecto Plaza de las Columnas. Esta investigacién ha explorado,
excavado, registrado, recuperado y analizado materiales arqueolégicos en areas estratégicas de la
Plaza de las Columnas y de la Plaza Norte de la Pirdmide del Sol para entender las actividades
econdmicas, politicas, y rituales que se sostuvieron en la antigua ciudad de Teotihuacan [181].

Las cuatro temporadas que han conformado el Proyecto Plaza de las Columnas han resultado en la
descripcion parcial de su extension (75,000 m? con tres monticulos piramidales) y de las actividades
gue se llevaban a cabo en este recinto, principalmente administrativas y ceremoniales [180].
Durante esta investigacion se descubrieron numerosos fragmentos de pintura mural y ceramica de
posible estilo maya que confirmarian la interaccién entre ambas culturas y sugieren el uso
residencial de este complejo no sélo para la élite local sino también para una posible élite
procedente del area maya [183]. A estos descubrimientos se suman el hallazgo de objetos liticos
tallados en piedra verde, cuya descripcién permitiria comprender mejor las relaciones politicas,
sociales y econdmicas que tenian lugar en este sitio.

7.2 Materiales y métodos

El desarrollo de este capitulo consistié en el analisis de seis placas perforadas y dos figuras
antropomorfas talladas en piedra verde descubiertas en los frentes C y D durante las temporadas
dos (2016) y cuatro (2018) del Proyecto Plaza de las Columnas (Figura 7.2). Los objetos fueron
proporcionados por los investigadores Dr. Saburo Sugiyama y Dra. Nawa Sugiyama, y la
denominaciéon de cada pieza corresponde con la asignada por dicho proyecto. Las piezas
corresponden a dataciones en torno al 450 A.D.

Las fotografias de registro y con iluminacidn ultravioleta se capturaron con una camara Canon™ EOS
Rebel T5i con lente macro FD de 50 mm. Las muestras se iluminaron con flashes Mircopro™ EX300
con caja suavizadora de luz, mientras que fluorescencia ultravioleta se logré con lamparas UVP™,
modelo UVGL-58 con longitudes de onda de 254 nm y 366 nm. Se capturaron dos fotografias
(anverso y reverso) por cada muestra.

98



(e.1) (e.2)

(c)

(d)

2cm

Figura 7.2 Objetos de litica tallados en piedra verde hallados en los frentes Cy D del complejo Plaza de las
Columnas durante las temporadas dos (2016) y cuatro (2018) del Proyecto del mismo nombre. Los nombres
designados por el proyecto son: (a) D18-0488 EL-D452.001; (b) C16-1939 EL-87A; (c) D18-0681 EL-D507.001;
(d) D16-0611; (e) D18-0489 EL-D453.
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Figura 7.3 Secuencia metodoldgica aplicada a los objetos de litica tallados en piedra verde hallados en los
frentes Cy D del complejo Plaza de las Columnas.
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El registro digital de las radiografias se realizd con un sistema de rayos X marca POSKOM™, modelo
PXM-40BT, basado en un tubo de rayos X D124-TOSHIBA™, con un filtro de Al de 2.5 mm. Para el
registro de las radiografias se usé un sistema VIDISCO™, modelo Flash X PRO. Se probaron varias
condiciones de andlisis entre 40 — 55 kV y 21 — 32 mA. Para la mayoria de las muestras, la
combinacion de 40 kV y 32 mA fue la que presentd un mejor contraste.

La identificacién mineral se realizd, por un lado utilizando el espectrometro Alpha FTIR de Bruker™
en modo de reflexién externa. Los espectros tienen una resolucién de 4 cm™ en el rango de
infrarrojo cercano (400 cm™ — 4000 cm™). Los objetos se posicionaron en el punto focal a 15 mm del
espectrometro y el drea de andlisis es de 5 mm?. Los espectros se analizaron con el software de
Opus®. La identificacion de los minerales se hizo por comparacion con espectros de referencia [128,
145, 148, 146).

Por otra parte, el estudio por espectroscopia Raman se efectudé con un espectrémetro i-Raman-Plus
de BWTek™ con longitud de onda de excitacion de 532 nm. El rango espectral de este sistema es de
175 cm™ a 4000 cm?, una resolucion de 4.5 cm™ y un drea de andlisis de 105 um de didmetro. Se
usé un porcentaje de la potencia variable entre 5-100%, con un tiempo de adquisicidon que oscild
entre 0.2 y 10 segundos. Todos los datos se procesaron con el software BWSpec®. En ambos casos,
los espectros Raman se identificaron por comparacién con la base de datos RRUFF [149] y con el
programa Crystal Sleuth®.

Los datos de fluorescencia de rayos X se generaron utilizando el equipo portatil SANDRA (Sistema
de Analisis No Destructivo de RAyos X) desarrollado en el Instituto de Fisica de la UNAM [152]. Este
sistema consiste en un detector Amptek™ X-123SDD fijo a 45° con respecto a la direccién de
excitacion de los rayos X. El detector tiene ventana de berilio con drea de andlisis de 17 mm? al ser
colimado. El tubo de rayos X tiene dnodo de molibdeno y las condiciones de analisis se fijaron en
35kV, 0.300mA con un tiempo de adquisicién de 120s. Los espectros fueron analizados con el
programa AXIL® [153]. El andlisis SEM-EDS se realizé con un equipo Hitachi™ TM3030 en condiciones
de observacién para EDX, modo de imagen BSE COMPO y voltaje de aceleracion de 15kV.

7.3 Resultados

El registro fotografico de las muestras se presenta en las Figuras 7.2 (anverso) y 7.4 (reverso). Los
resultados de la prospeccién con radiacion ultravioleta se muestran en la Figura 7.5. El uso de esta
radiacion mostré que la mayoria de las muestras son opacas a la radiacion ultravioleta de onda
corta; mientras que sélo las tres muestras con registro D18-0488 y la figura antropomorfa con
numero de inventario D18-0489.002 son opacas a ambas longitudes de onda. Por otra parte, la
muestra D16-0611 exhibié una respuesta débil restringida a las vetas que cruzan la roca; sin
embargo, la roca en si misma fue opaca bajo ambas longitudes de onda.
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Figura 7.4 Reverso de los objetos de litica tallados en piedra verde hallados en los frentes Cy D del complejo
Plaza de las Columnas durante las temporadas dos (2016) y cuatro (2018) del Proyecto del mismo nombre. Los
nombres designados por el proyecto son: (a) D18-0488 EL-D452.001; (b) C16-1939 EL-87A; (c) D18-0681 EL-
D507.001; (d) D16-0611; (e) D18-0489 EL-D453.

Las muestras C16-1939 y D18-0681 sdlo reaccionaron a la radiacién ultravioleta de onda larga,
manifestando una fluorescencia media en tonos entre azul-verde y blanco. El reverso de la figura
antropomorfa D18-0489.001 presentd una fluorescencia débil en tono verde resultado de la
interaccidn con la radiacion ultravioleta de onda larga. El anverso de esta pieza fue opaca a esta
longitud de onda.

Las muestras C16-1939, D18-0681, las piezas mediana y chica con niumero de inventario D18-0488,
presentaron una respuesta homogénea a los rayos X, variando en el tono de gris (Figura 7.6). Esto
es un indicador de que si bien son minerales con densidades distintas entre ellas, de estar presentes
otros minerales, no es posible distinguir entre ellos dentro de una misma pieza. Por el contrario, la
muestra D16-0611 y la pieza grande del grupo D18-0488 manifiestan cambios de tonalidades e
incluso en la muestra D16-0611 es posible observar los detalles del tallado de la pieza.

Se obtuvo poca informacidn de las radiografias de las figuras antropomorfas, debido al grosor de
estos objetos. Los mejores resultados permitieron observar detalles de los grabados de las piezas y
fue posible distinguir variaciones de densidad en la muestra D18-0489.002; sin embargo, estas
imagenes no presentan ni buen contraste ni buena resolucién espacial.
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Figura 7.5 Fotografias con iluminacion estandar y de fluorescencia ultravioleta de las muestras (a) D18-0489
EL-D453.001; (b) D16-0611; (c) C16-1939 EL-87A; y (d) D18-0681 EL-D507.001 hallados en los frentes Cy D del
complejo Plaza de las Columnas durante las temporadas dos (2016) y cuatro (2018) del Proyecto del mismo

nombre.

Figura 7.6 Radiografia digital de los objetos de litica tallados en piedra verde hallados en los frentes Cy D del
complejo Plaza de las Columnas durante las temporadas dos (2016) y cuatro (2018) del Proyecto del mismo
nombre. Las condiciones de andlisis de los objetos (a) D18-0488 EL-D452.005; (c) D18-0681 EL-507.001; (d)
D16-0611, fueron 40 kV y 32 mA. Para los objetos (d) D18-0489 EL-D453 las condiciones que se muestran son:
40 kV, 32 mA; 45 kV, 32 mA; 50 kV, 21 mA; y 55 kV, 32 mA, de izquierda a derecha.
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La espectroscopia infrarroja identifico jadeita en las muestras C16-1939 y D18-0681 (Figura 7.7 a),
cuyos bandas concuerdan con las reportadas para este mineral: 434 sy 586 s (t SiO4), 471 sy 665 w
(8 Si—0-Si), 528 s (interacciones Al-SiO4), 952 m (v Si—0) y, 1093 sy 1174 m (vas Si—0-Si) cm™ [145].
Por su parte, la figura antropomorfa D18-0489.002 presenta bandas que corresponden con la albita
788 w (6 Si—0-Si) y 1043 cm%; y bandas que corresponden a la onfacita: 432 s, 458 s (1 SiO4), 521 s
(interacciones Al-Si04), 568 s, 960 s (v Si—0) y 1067 s (vas Si—0-Si) cm™ [145].
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Figura 7.7 Espectros infrarrojos normalizados de las muestras: (a) C16-1939 EL-87A y D18-0681 EL-D507.001
comparado con un espectro de referencia de jadeita; (b) dos regiones de andlisis en la muestra D18-0489 EL-
453.002 comparadas con espectros de referencia de onfacita y albita; (c) D16-0611 comparado con un espectro
de referencia de serpentina; (d) D18-0488 EL-D452.001M y D18-0489 EL-453.001 comparado con espectros de
referencia de cuarzo y dolomita.

La muestra D16-0611 fue identificada como parte del grupo de la serpentina con bandas en: 469 s
cm™ (8 Si —0-Si, Mg—0), 555 m cm™ (® o T Mg—0/Si-0), 645m cm™ (y Mg—0H), 992 sh y 1045 s (&
Si—0); ademas de una interaccién en 3680 w cm™ que corresponde a los estiramientos del enlace
Mg-OH [184, 185]. La serpentina es un tipo de anfibol cuyo grupo cuenta con mas de 20 miembros,
de los cuales las tres variantes mas representativas son antigorita, lizardita y crisotilo. Si bien las
técnicas de espectroscopia infrarroja por absorcidn permiten distinguir entre los miembros
principales de este grupo [184], los espectros infrarrojos de reflexidn, al tener una menor resolucion
espectral, no permite distinguir el tipo de serpentina al cual pertenece la muestra.

Por ultimo, en cuatro muestras se identificd una mezcla de cuarzo con un carbonato. Las bandas IR
correspondientes al cuarzo se observaron en: 480 s y 540 m (6 O-Si—0), 690 w y 800 m (vs Si—0-Si)
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y 780 m cm™ (v, SiO4) [186]. El carbonato, identificado como posible dolomita, presenté bandas
caracteristicas en el intervalo entre 1390 — 1570 cm™ (vs), con una banda de baja intensidad en 887
w (v2) [187, 188]. Los carbonatos al igual que las serpentinas, exhiben variaciones menores a la
resolucion del equipo, lo cual impide afirmar de qué tipo de carbonato se trata.

La espectroscopia Raman confirmé la informacidn obtenida mediante la técnica de FTIR. Esta técnica
identificd jadeita en las muestras C16-1939 y D18-0681 EL-D507.001 (Figura 7.8 a), cuyos bandas
concuerdan con las reportadas para este mineral: 373 y 425 cm™ (1 SiO4), 525 cm™ (vibracion del
catién de Al, acompafiada de inclinacidon del tetraedro SiO,), 574 cm™ (vibraciones de inclinacion
del tetraedro SiOs, acompariadas de la vibracién del cation de Al en el eje b), 696 (v Si—0-Si), 991
cm? (v Si—0), 1036 cm™ (vs y vas Si—0) [80, 81].

A diferencia del andlisis por FTIR, esta técnica permitié diferenciar entre los tres miembros
principales del grupo de la serpentina, determinando que la muestra D16-0611 es del tipo antigorita
(Figura 7.8 b). Este mineral presenta bandas Raman en 234 cm™ (vibraciones O—H-0), 378 cm™ (vs
Si04), 686 cm™® (v, Si—0-Si), y 1048 cm™(vas Si—O-Si). Los minerales lizardita y crisotilo se caracterizan
por una banda adicional alrededor de 345 cm™, dos bandas de baja intensidad entre 600 — 650 cm"
1 que en la antigorita es una banda Unica en 638 cm™, y no presentan ninguna banda alrededor de
1045 cm™ [189].

Las distintas regiones analizadas de la muestra D18-0489 EL-453.002 sefialan la presencia de albita
(Figura 7.8 cy d) y onfacita. Por un lado, en el grupo de los feldespatos, del cual forma parte la albita,
las vibraciones entre 450 — 580 cm™ son atribuidas a las vibraciones de tipo v, 8 y de “respiraciéon”
de los anillos Si(Al)-O-Si(Al), las vibraciones menores a 450 cm™ son atribuidas tanto a la rotacién
como a la traslacién de tetraedros de SiO, y a la flexion externa de los cationes alcalinos. Los modos
vibracionales ubicados entre 600 — 800 cm™ son producto de la deformacidn interna del tetraedro
Si04, mientras que los modos 900 — 1200 cm™ son causadas por las vibraciones de “respiraciéon” y
de tipo v del enlace Si(Al)-O. Por otro lado, la onfacita se distingue de la jadeita por su posicidn de
la banda debida a la vibracién v Si-O-Si [12].

Finalmente, las tres muestras del grupo D18-0488 EL-D452.001 y la muestra D18-0489 EL-453.001
fueron identificadas como una mezcla de cuarzo (vibracién en 468 cm™* debido a vibraciones tipo v
y & del enlace Si— O- Si) y dolomita (178 y 301 (modos vibracionales de la red cristalina), 726 cm™
(v4 CO3) y 1100 cm™ (v4 COs)) [190, 191]. En estas muestras también se obtuvieron espectros que
coinciden la magnesita, mostrando bandas en 327, 738 y 1100 cm™ [191].
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Figura 7.8 Espectros Raman normalizados de las muestras: (a) C16-1939 EL-87A y D18-0681 EL-D507.001 comparado con un espectro de referencia de jadeita; (b)
D16-0611 comparado con un espectro de referencia de serpentina; D18-0489 EL-453.002 comparada con espectros de referencia de (c) albita y (d) onfacita; (e)
D18-0488 EL-D452.001 y D18-0489 EL-453.001 comparado con espectros de referencia de cuarzo y dolomita; (f) dos regiones de la muestra D18-0489 EL-453.001
comparada con el espectro de referencia de dolomita y magnesita.
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Los resultados de la espectroscopia de fluorescencia de rayos X indican la heterogeneidad en la
composicion elemental de las muestras, tanto en elementos presentes en la muestra como en el
porcentaje de los mismos. La Figura 7.9 muestra una comparacion entre la composicidon elemental
de muestras con la misma mineralogia.

Las muestras identificadas como jadeita (C16-1939 y D18-0681 EL-D507.001) presentan cierta
coincidencia tanto en el analisis de cada muestra como al comparar la composicién elemental entre
ellas. Las muestras presentan proporciones similares de Fe, Ca y Si, variando en la proporcién de
elementos ligeros (Al) y de elementos traza (K, Mn, Sr, Niy Ti). Por el contrario, la muestra D18-0489
EL-D453, identificada como una mezcla de onfacita y albita, presenta variaciones en las
proporciones presentes de la mayoria de los elementos de la matriz. Este comportamiento puede
deberse a la mezcla mineral, asi como al cardcter microcristalino de este tipo de minerales.

Por otro lado, la muestra con mayor homogeneidad es D16-0611, la cual fue identificada como
antigorita y exhibe contribuciones similares de Fe, Ni, Si, Ca, Mn, Cr, Ti y varia en elementos traza
como Ti y K. Las variaciones de Mg y Al en esta muestra estan relacionadas con la eficiencia del
equipo en esta region. Finalmente, la mayoria de las muestras clasificadas como cuarzo mezclado
con dolomita son heterogéneas y, dentro de una misma muestra, las proporciones de los elementos
varian de forma evidente. Asimismo, este grupo presenta un mayor nimero de elementos trazay
se caracteriza por la presencia de As, cuya identificacién no se asocia directamente con los minerales
identificados anteriormente.

El andlisis SEM-EDS se realizd en aquellas muestras cuyo tamafio permitiera su acceso a la cdmara
de vacio del sistema. Mediante esta técnica se sugiriere la presencia de zircén, albita y/o jadeita en
la muestra C16-1939; albita y/o jadeita en la muestra D18-0681 EL-D507.001; y serpentina con un
mineral rico en bario, probablemente barita, en la muestra D16-0611. La muestra D18-0488 EL-
D452.001 presentd la composicion de un dxido de silicio, aunque no fue posible establecer el tipo.
Como se observa en la Figura 7.10, cada una de las muestras analizadas por SEM-EDS presenta
regiones sin identificacion. Esto se debe a que la composicidon elemental sugiere minerales no
identificados mediante las técnicas de FTIR o espectroscopia Raman. Los rangos de variacién de la
composicion elemental pueden corresponder a distintos minerales por lo que el uso exclusivo de
esta informacién puede prestarse a identificaciones errdneas. Tal es el caso de la albita y |a jadeita,
cuyo contenido de los elementos mayoritarios se encuentra dentro de un mismo intervalo. Por
tanto, sin la corroboracién de un método de identificacion mineral, no es posible realizar una
clasificacidn certera utilizando esta técnica.

Suponiendo la presencia Unica de jadeita y utilizando el programa PX-NOM se calculé el numero de
iones con base en la configuracion de seis oxigenos propuesta por Morimoto [49] para las muestras
identificadas como jadeita mediante espectroscopia infrarroja de reflexion y espectroscopia Raman.
Los resultados se resumen en la Tabla 7.1 y los diagramas J-Q y W-Jd-Aeg se muestran en la Figura
7.11, como puede observase de los resultados, ambas muestras, C16-1939 y D18-0681 EL-D507.001,
se encuentran dentro de la clasificacidon de piroxenos sédicos con una composicion principalmente
de jadeita.
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Figura 7.10 Composicion
elemental obtenida por SEM-
EDS de las muestras C16-1939
EL-87A, D18-0681 EL-
D507.001, D16-0611 y D18-
0488 EL-D452.001CH.

Tabla 7.1 Numero de iones con base en la configuracion de seis oxigenos de acuerdo con Morimoto [49] y calculada
utilizando el programa PX-NOM de dos de las regiones analizadas en las muestras C16-1939 EL-87A y D18-0681 EL-
D507.001.

C16-1939 EL-87A 1 | C16-1939 EL-87A 2 | D18-0681 EL-D507.001a | D18-0681 EL-D507.001b
SiO; 60.154 55.127 60.732 59.170
K20 0.120 1.024 0 0
Na,O 14.626 13.467 14.478 14.154
Al,O3 24.223 23.978 25.093 24.979
FeO 0.579 0.913 0.836 0.502
MgO 0.995 0.497 0.597 0.497
Cao 1.063 0.644 1.119 1.441
Si 2 1.951 2.005 1.993
Ti 0 0 0 0
Al (T) 0 0.049 0 0.007
Al (M1) 0.949 0.952 0.976 0.985
Fe3+(T) 0 0 0 0
Fe3+(M1) |0 0.021 0 0
Fe2+ 0.016 0.006 0.023 0.014
Mn 0 0 0 0
Mg 0.049 0.026 0.029 0.025
Ca 0.038 0.024 0.04 0.052
K 0.005 0.046 0 0
Na 0.943 0.924 0.927 0.924
Zn 0 0 0 0
Ni 0 0 0 0
Cr 0 0 0 0
Total 4 4 4 4
Piroxeno | Na Na Na Na
J 1.886 1.849 1.853 1.849
Q 0.103 0.057 0.092 0.091
Jadeita 94.81 94.93 95.27 95.3
Aegirina 0 2.1 0 0
Ca-Mg-Fe |5.19 2.97 4.73 4.7
Q-Jd-Aeg | Jd Jd Jd Jd
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Figura 7.11 Diagramas Q-J y Q-Jd-Aeg calculados utilizando las concentraciones obtenidas por SEM-EDS y el programa
PX-NOM de dos de las regiones analizadas en las muestras C16-1939 EL-87A y D18-0681 EL-D507.001.
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7.4 Discusion

La Tabla 7.2 resume los resultados obtenidos mediante la metodologia propuesta. Las técnicas de imagen
permitieron hacer un catdlogo de las piezas, registraron detalles de la manufactura y facilitaron la
seleccion de zonas de interés. Por otro lado, el uso conjunto de las técnicas de espectroscopia infrarrojay
espectroscopia Raman aseguré no sélo la identificacidon de jadeita sino también de minerales como albita,
onfacita, serpentina del tipo antigorita, cuarzo y dolomita; asi como la distincion de minerales
perteneciente a un mismo grupo. La caracterizacion elemental por medio de espectroscopia de
fluorescencia de rayos X y SEM-EDS permitié la comparacién de la composicion elemental y se correlaciond
con éxito con algunas fases minerales.

Tabla 7.2 Resultados obtenidos con la metodologia propuesta

Pieza FTIR Raman XRF SEM-EDS
C16-1939 EL-87A i i Fe, Si, Ca, Al, K, Mn, Sr Ab/id, zr
D18-0681 EL-D507.001 i I Fe, Ca, Si, K, Al, Mn, Sr, Ti, Ni Ab/id
D18-0489 EL-D453.001 Ab + Omp | Ab + Omp Fe, Mn, K, Ca, Si, Al, Cr, Sr, Ni, Ti, Ga, Zn -
D16-0611 Srp Atg Fe, Ni, Si, Mn, Ca, Cr, Ti, K, Al, Mg Srp, Brt
D18-0489 EL-D453.002 Qtz+Cb | Qtz + Dol + Mgs Fe, Ca, Ni, Cr, As, Si, Mn, K, Sr, Zn, Al, Ti, Cu, V, P, |-

Rb, Mg
D18-0488 EL-D452.001 CH | Qtz + Cb | Qtz + Dol + Mgs Fe, Si, Ni, Cr, Ca, K, Mn, As, Zn, Al, Ti, Mg SiO,
D18-0488 EL-D452.001 M | Qtz+Cb | Qtz + Dol + Mgs Fe, Cr, Si, Ni, Ca, As, Mn, K, Ti, V, Zn, Al, Mg -
D18-0488 EL-D452.001 G |Qtz+Cb |Qtz+ Dol + Mgs Fe, Si, Ni, Cr, Ca, Mn, K, Zn, Al, P, Mg -

Abreviaciones minerales: Ab - albita, Atg - antigorita, Brt — barita, Cb - carbonato, Dol - dolomita, Jd - jadeita, Mgs —

magnesita, Qtz - cuarzo, Srp - serpentina

La informacién proporcionada por los equipos portatiles fue suficiente para los fines de la investigacion.
Una caracterizacion mas detallada de las fases minerales puede lograrse implementando difraccion de
rayos X en sélidos con un equipo portatil. En ninguno de los casos se considerd indispensable la
implementacién de técnicas de laboratorio, aunque se sugiere el uso de PIXE para la caracterizacién
cualitativa de la composicidn elemental de las piezas.

El analisis de las piezas arqueoldgicas difirié del estudio de los materiales descritos en los apartados
anteriores principalmente en el uso del laser de 532 nm para la espectroscopia Raman y en la utilidad de
los resultados obtenidos por SEM-EDS. En primer lugar, se observaron mejores resultados al implementar
espectroscopia Raman con laser de 532 nm en comparacion con el laser de 785 nm. Los espectros Raman
de 532 nm, aunque débiles y con un alto fondo producto de la luminiscencia, fueron suficientemente
especificos. Por otro lado, las pruebas realizadas con el Idser de 785 nm resultaron en espectros para los
cuales el efecto de luminiscencia impedia la observacién de bandas caracteristicas. Estos fenémenos no
se observaron durante el estudio de las muestras de jade descritas previamente, las cuales lograron
caracterizarse con éxito mediante ambas longitudes de onda.

En segundo lugar, la implementacion de la técnica de SEM-EDS sin complementarse con una técnica
microscopica de identificacidn mineral se vio limitada por el desconocimiento de otras propiedades de las
fases minerales analizadas. Esto imposibilitd establecer una relacién entre la composicion elemental
medida y fases minerales especificas. Por el contrario, durante el estudio del muestrario de jade del Museo
del Jade, el empleo de microscopia petrografica y SEM-EDS representd la caracterizacion de mas de 20
fases minerales.
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Comentarios finales del Capitulo 7

La metodologia propuesta fue satisfactoria en el registro e inspeccidn de las piezas, la identificacion de las
fases mayoritarias presentes y la caracterizacion de la composicion elemental de las muestras. Los
resultados obtenidos validan el uso de esta metodologia cimentada en técnicas no destructivas, no
invasivas con equipos portatiles para el estudio de objetos tallados en piedra verde.

Si bien se han reportado con anterioridad objetos tallados en jadeita, albita, onfacita, serpentinay cuarzo,
es la primera ocasidn que se reporta cuarzo mezclado con dolomita en la elaboracién de objetos de litica
mesoamericanos. Por tanto, es necesario realizar un estudio mas a detalle de este material, de su empleo
como materia prima, significado y posibles yacimientos.

Por otra parte, el empleo de materiales distintos a la jadeita en este sitio arqueoldgico establece nuevas
preguntas de investigacion. Si el Complejo Plaza de las Columnas era un centro administrativo y ceremonial
asociado a la élite maya para el 450 A.D. (de acuerdo a las dataciones de los arquedlogos) y las fuentes de
jadeita se encuentran en dicha regién, épor qué no se encontraron un mayor nimero de piezas talladas
en jadeita, la cual ha sido denominada como simbolo de podery prestigio en las culturas mesoamericanas?
Considerando los hallazgos realizados en otras estructuras del mismo sitio arqueoldgico, éla preferencia
de uso de otros materiales estd relacionada con creencias culturales, sociales o religiosas; o con las reglas
suntuarias para el uso de estos artefactos; o bien por decisiones tecnolégicas para la manufactura de las
piezas o con el acceso a cada una de las materias primas identificadas? Es necesario llevar a cabo el estudio
material detallado de otras colecciones arqueoldgicas de Teotihuacan con la metodologia propuesta en
este capitulo para abordar adecuadamente estas cuestiones y dar una interpretacién correcta, ya que los
estudios de las colecciones de piedra verde de este sitio son escasos y limitados en cuanto al uso de
técnicas analiticas.

Los resultados de esta investigacidn no permiten hacer una comparacién con los yacimientos reportados
de jadeita y otros minerales verdes. Sin embargo, establece un precedente para estudios futuros en este
rubro. Adicionalmente, el registro de los minerales presentes en el sitio arqueoldgico de Teotihuacan
facilitara el estudio de las preferencias en la seleccién de materias primas para la confeccidn de objetos
de litica.
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Conclusiones

El desarrollo de una metodologia consiste en establecer un método sistematico y aplicable al analisis
de un objeto de estudio particular. Para lograrlo es necesaria la validacidn de los métodos que se
desean formen parte de este procedimiento, es decir, se requiere evaluar, verificar y documentar
las caracteristicas de desempefio del método y determinar si estas cumplen o se adecuan a los
requisitos previamente establecidos para las aplicaciones consideradas.

En primera instancia se requiere definir el problema analitico definiendo el tipo de muestra y de
informacidn requerida, ya sea cualitativa o cuantitativa, asi como los niveles de exactitud y/o
precision deseados. De igual manera es necesario considerar el tiempo disponible para el estudio,
los recursos instrumentales y econdmicos con los que se cuenta. El método adecuado serd aquel
gue proporcione los limites de deteccién, exactitud, precision, selectividad y rapidez dptimos.

La presente investigaciéon logré su objetivo evaluando y documentando distintos métodos
sistemdticos y aplicables al estudio de minerales de interés arqueoldgico, especificamente jadeitay
sus minerales asociados, aunque también fue exitosa en el estudio de minerales del grupo de la
serpentina, carbonados y cuarzo. Asimismo, los materiales empleados para la evaluacién de estos
métodos, serviran en un futuro como materiales de referencia internos para el LANCIC-IFUNAM.

La aplicacidon de distintos métodos llevd a concluir que la implementacion de una metodologia
basada uUnicamente en equipos portatiles permite la identificacidon y caracterizacion elemental
exitosa de muestras de minerales de interés arqueoldgico. A través de las técnicas de imagen y
colorimetria se realizd un catdlogo de las piezas y se documentaron las respuestas de éstas a la
radiacién visible, ultravioleta de onda corta y de onda larga, asi como a los rayos X.

En esta etapa, las técnicas de identificacion mineral permitieron la clasificacién de las fases
mayoritarias y algunas minoritarias. En su mayoria, esta identificacion se correspondié con éxito con
los datos obtenidos con petrografia y SEM-EDS, lo cual suma confiabilidad y robustez al analisis. Al
mismo tiempo, se establecieron las mejores condiciones de andlisis para cada prueba y se
establecieron espectros de referencia, no reportados previamente, para la técnica de FORS, la cual
puede ser incluida en estudios futuros.

En primera instancia, la correlacién entre los datos de XRF y petrografia a través de los diagramas
de Si-Ca-Fe permitio establecer un primer criterio de clasificacion. Este rubro requiere de un analisis
mas detallado de un nimero mayor de muestras para establecer su confiabilidad.

Las mediciones de la densidad relativa se relacionaron parcialmente con los resultados de FTIR
portatil y con las fases mayoritarias observadas en petrografia. Esto refuerza la conclusién de que
dicha propiedad aplicada como Unico criterio clasificacion para mezclas de minerales, no es
recomendable y requiere siempre la evaluacidn conjunta con otro método de identificacién mineral.

Por otra parte, al comparar los resultados con sistemas fijos de laboratorio, si bien se observaron
ventajas en sensibilidad y especificidad, la rapidez y universalidad de los métodos portatiles siguen
siendo superiores para los estudios no invasivos de artefactos arqueoldgicos. En particular, los
resultados de espectroscopia Raman con equipos portatiles contra sistemas fijos fueron muy
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similares; mientras que los resultados por FTIR con el equipo de laboratorio presentaron
desventajas debido al rango del andlisis del equipo empleado.

La caracterizacidon elemental por PIXE presentd ventajas considerables en comparacion con el
equipo de XRF no sélo por su sensibilidad, especificidad y selectividad sino también por el rango de
analisis y el caracter cuantitativo del estudio. Por tanto, en los casos en los que sea una posibilidad,
se recomienda como parte de la metodologia. Cabe sefalar que para realizar el analisis cuantitativo
de XRF se requieren materiales de referencia certificados idealmente de jadeita o de un material
con una composicidén muy similar a la de las piezas estudiadas — con los cuales no se cuenta
actualmente. De esta forma se minimizan las correcciones por absorcion de rayos X en la matriz,
que son la principal limitacion para su aplicacion en estos casos.

La comparacién con los métodos invasivos concluyé que el uso conjunto de FTIR y espectroscopia
Raman aseguran resultados comparables con petrografia combinada con SEM-EDS aunque menos
especificos a nivel microscépico. Ambas técnicas proporcionaron resultados rdpidos respecto a las
fases mayoritarias y algunos datos similares a los obtenidos por petrografia de las fases minoritarias.

Tras la evaluacién de las técnicas implementadas se observé que la implementacion de métodos
cualitativos no invasivos como sistema de seleccion previa a los estudios cuantitativos invasivos es
el criterio mas adecuado para el estudio de objetos de litica. Esta investigacidon sugiere que la
combinacion ideal de técnicas analiticas que asegura la preservacion de las piezas y la
representatividad de los resultados, debe incluir fotografia con iluminacién estandar, fotografia de
fluorescencia ultravioleta, FTIR, espectroscopia Raman, XRF, PIXE y colorimetria, la mayoria de tipo
portatil.

La aplicacién de esta metodologia depende de los objetivos de la investigacién y esta en funcidn de
la disponibilidad de métodos. Esto se observo en el estudio de las piedras verdes del Conjunto Plaza
de las Columnas, para el cual se implementd una metodologia que consistié en incluir fotografia con
iluminacion estandar, fotografia de fluorescencia ultravioleta, FTIR, espectroscopia Raman, XRF y
SEM-EDS. Esta dio un resultado satisfactorio para el registro e inspecciéon de las piezas, la
identificacion de las fases mayoritarias presentes y la caracterizacion de la composicién elemental
de las muestras.

La caracterizacién de este conjunto de objetos arqueoldgicos permitid registrar los minerales
utilizados en el sitio arqueolégico de Teotihuacdn, facilitando la evaluacién de preferencia,
decisiones tecnoldgicas y/o el acceso a las materias primas para la confeccion de objetos de litica.
Al mismo tiempo planted nuevas interrogantes arqueoldgicas en estos rubros y con respecto al
contexto arqueoldgico y la dindmica social que ahi se llevaba a cabo.

Al fin de esta investigacidon, esta metodologia no destructiva y no invasiva carece de las
caracteristicas requeridas para estudios de procedencia. Este tipo de comparaciones requiere de
analisis mas detallados y de un nimero mayor de muestras tanto del objeto de interés como de los
yacimientos. Sin embargo, establece un precedente para estudios futuros en este tema.

Finalmente, la investigacidn sugiere como posibles trabajos a futuro el estudio detallado de FORS y
IOL aplicados al estudio de jadeita. Asimismo, se requiere una propuesta para el estudio mas
adecuado de minerales con superficies pulidas por colorimetria y una propuesta para la
implementacidn de p-FTIR, de manera que se obtenga el mayor provecho de esta técnica.
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Anexo 1

Catalogo de registro de las muestras de jade

El siguiente anexo consiste en las imagenes de registro con iluminacién estandar y las fotografias de
fluorescencia ultra violeta de onda larga y onda corta para los doce tonos de jade analizados. Al final
del apartado se muestra también la radiografia digital de un ejemplar por tono.

Fotografias por Isaac Rangel Chavez.
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(a) Blanco; (b) Verde luna; (c) Lila; (d) Verde menta; (e) Verde manzano; (f) Verde jaguar; (g) Verde claro; (h) Verde selva; (i) Verde cldsico; (j) Verde oscuro; (k)
Verde pirita; (I) Negro.
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Anexo 2

Graficas de barras con los datos de XRF

Se anexan los resultados cualitativos del andlisis de XRF a través de graficas de barras. Los resultados
se expresan en funcién de las propiedades de color de las piezas y representan la
homogeneidad/heterogeneidad de los resultados de este analisis de composicidén elemental.
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Anexo 3

Ficha técnica de la muestra de Jade Verde luna

A continuacién se ejemplifica la ficha técnica del jade Verde luna resultado de los distintos analisis
aplicados en esta investigacidn. Esta muestra, junto con el resto de los ejemplares de jade en
diversos tonos, es parte de la Materioteca del Laboratorio Nacional de Ciencias para la Investigacion
y Conservacién de Patrimonio Cultural y serviran como materiales de referencia para la sede de este
laboratorio en el Instituto de Fisica de la UNAM.

141



Jade Verde luna

UV: 254 nm

UV: 366 nm
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Radiografia digital: Microscopia:

Instrumento: POSKOM™ PXM-40BT con tubo de Instrumento: Microscopio Zeiss™ AXIO Scope.Al con
rayos X D124-TOSHIBA™. Registro: VIDISCO™ Flash polarizador optico y fitro del color azul.
X PRO.

Caracteristicas y propiedades fisicas:

Nombre de la muestra: Verde luna

Tipo de jade A

Densidad: 3.297 g/ecm3

Masa (g): 4.001

Longitud (cm): 1.98

Ancho (cm): 1.50

Grosor (cm): 0.41

Volumen (cm?) 1.213

Textura: Decusada granoblastica

Foliacién: No foliada

Color: Verde grisaceo

a* 1.07

b* -3.02

L* 44.52

Luminiscencia:

Ultravioleta Inerte

Rayos X Opaco

lonoluminiscencia 340, 555, 690 nm /
340, 483, 548, 690 nm
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Composicion elemental:

Nombre de la muestra: Verde luna
Férmula quimica: NaAlSi;Oe
Peso molecular: 209.5391
Si 1.947

Ti 0

Al (T) 0.053

Al (M1) 0.914
Fe3* (T) 0

Fe3* (M1) 0.003
Fe?* 0

Mn 0

Mg 0.33

Ca 0.026

K 0

Na 1.024

Zn 0

Ni 0

Cr 0

Total 4
Piroxeno Na

J 2.048

Q 0.059
Jadeita 96.89
Aegirina 0.32
Ca-Mg-Fe 2.79
Q-Jd-Aeg Jd
Férmula empirica: (Na1.024,Ca0.026,M8o0.33) (Alo.o14,F€>*0.003) (Alo.053,5i1.947)O6

Los datos corresponden a los resultados obtenidos por la técnica de SEM-EDS.

Descripcion:

La muestra de jade Verde luna es translucida a un grosor de 60 micras, presenta cristales de grano
medio (1 —5 mm), no esta foliada y tiene textura granoblastica decusada. El analisis por petrografia
indica que la mineralogia se compone de un alto contenido de jadeita, y pequefias contribuciones
analcima (2%). Los cristales de jadeita presentan formas idioblasticas y geometrias alargadas que
pueden llegar a medir hasta 3 mm de largo. El analcima presenta geometrias que tienden a ser
cuadradas y estan zoneadas internamente.
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Diagramas Q-J

20~

A  Verde luna

145



Diagrama Q-Jd-Aeg

Q (Wo, En, Fs) A Verde luna

Jd Aeg

4 Lj 4 5 I 4 ! 4 L 4 0

. .0 20 40 60 80 100
NaAISi,O, NaFe*'Si,0,

146



Espectroscopia infrarroja

—— Verde luna. FTIR reflexiéon (Alpha FTIR Bruker). ID: Jd
1086

Reflectancia (u.a.)

T

T L g ; T T T

T T T T T T
1500 1350 1050 900 750 600 450

Numero de onda (cm™)

T
1200

Instrumento: Alpha FTIR de Bruker™ en modo de reflexion externa. Los espectros tienen una resolucion de 4 cm-1 en el rango de infrarrojo cercano (400 cm™ —
4000 cm™). Los objetos se posicionaron en el punto focal a 15 mm del espectrémetro y el drea de andlisis es de 5 mm?.
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Espectroscopia infrarroja

Reflectancia (u.a.)

Numero de onda (cm™)

—— Verde luna. FTIR reflexion| 1089 Verde luna. FTIR reflexion 1040
(Cary 600 Agilent). ID: Jd (Cary 600 Agilent). ID: Ab
1007
936
1142
o
D
=
! | J | ! | I ! | 1 | ! |
1600 1400 1200 1000 1600 1400 1200 1000

Instrumento: espectrémetro Cary 610-620 Series FTIR Microscope de Agilent™ en modo de reflexion. El rango de infrarrojo cercano es de 900 cm™ — 4000 cm™. El

drea de andlisis es de 122.5 mm?.
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Espectroscopia Raman

Desplazamiento Raman (cm™)

—— Verde luna. Espectroscopia Raman 532 nm (Bw-Tek). ID: Jd
700
1039
©
2
c 377
g 988
]
o
©
4]
) 1083
]
o
2 576
c 205
434
525
i | | | | |
1200 1000 800 600 400 200

Instrumento: espectrémetro i-Raman-Plus de BWTek™ con longitud de onda de excitacién de 532 nm. El rango espectral de este sistema es de 175 cm™ a 4000
cm™, una resolucién de 4.5 cm™ y un drea de andlisis de 105 um de didmetro.
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Espectroscopia Raman

Desplazamiento Raman (cm™)

—— Verde luna. Esp. Raman 532 nm (Thermo Scientific). ID: Jd
697 372
©
=
C
£
= 204
(1
©
0]
o
w
C
o) 309
& 431
- 1038 595 327|| 254
292 293
- 577
777
i | | | | |
1200 1000 800 600 400 200

Instrumento: espectrémetro Raman DXR™ con microscopio confocal de Thermo Scientific™ equipado con ambas longitudes de onda. El dispositivo tiene un rango

espectral de 50 a 3500 cm™, con resolucién de 2 cm™.
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Espectroscopia Raman

Verde luna. Esp. Raman 780 nm (Thermo Scientific). ID: Jd

1035

Intensidad Raman (u.a.)
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695

774

570

520

475
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428

324

305
287
250

178

~
Lt
N\‘.

|
1200 1000

|
800

Desplazamiento Raman (cm™)

T
600

|
400

|
200

Instrumento: espectrémetro Raman DXR™ con microscopio confocal de Thermo Scientific™ equipado con ambas longitudes de onda. El dispositivo tiene un rango

espectral de 50 a 3500 cm™, con resolucién de 2 cm™.
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Espectroscopia Raman

Desplazamiento Raman (cm™)

Verde luna. Espectroscopia Raman 785 nm (Delta Nu). ID: Jd
1038

= 698

©

El ﬂ

S 378
=

©

1

©

©

©

‘»

c

Q

=

326
986 523 433
777 574
: I ! I T I !
1200 1000 800 600 400

200

Instrumento: espectrometro Delta Nu Inspector™ con Idser de 785 nm, potencia fija de 20 mW y diadmetro de Idser de 50um. Los espectros Raman obtenidos estdn

en el rango de 200 cm™ — 2000 cm™ con una resolucién de 15cm™.
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Espectroscopia de reflectancia por fibra dptica

Verde luna. FORS (FieldSpect-4)
ey (617, 0.22008)
(1798, 0.20482) Y
0.20 (1669, 0.21673) |
oy (1161, 0.20137) i
< T (1469, 0.19339) s, 01904
@ (2213, 0.18301)
2 0.154 (368, 0.16697)
o (1425, 0.16033) S
(] 4
(]
b
xY 0.104
- 1915 807495
0.05 ( o )
0.00 : : : :

15'00
Longitud de onda (nm)

T
2500 2000

|
1000

|
500

Instrumento: FieldSpect-4 portdtil de ASD™ Inc con resolucion espectral entre 3 — 10 nm. Se utilizo una iluminacion D65, un estdndar de reflectancia certificado

proporcionado por ASD Inc. (AS-02035-000CSTM-SRM-990-362) y el drea de andlisis fue de 1 cm?.
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Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

—— Verde luna. XRF (SANDRA-IFUNAM)
Fe

o Efecto
Compton

Si Ca

Efecto
Compton

Al Ar 1l ca

Mo V

Intensidad de los rayos X (u.a.)
PN

T I T I T I T T l T I T l T

I
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0
Energia (eV)

Instrumento: equipo portdtil SANDRA (Sistema de Andlisis No Destructivo de RAyos X). Detector Amptek™ X-123SDD fijo a 45° con respecto a la direccion de
excitacidn de los rayos X, ventana de berilio con drea de andlisis de 17 mm? al ser colimado. El tubo de rayos X con dnodo de molibdeno.
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Colorimetria

A  Verde luna. Colorimetria

=10 <

Instrumento: espectrocolorimetro RUBY de la compafiia STIL®. Para este equipo, el drea de andlisis es de 4 mm con un rango espectral de 400 a 800 nm.
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Espectroscopia de emision de rayos X inducida por particulas

—— Verde luna. PIXE Pelletron
Si
®
3 Al Fea
X
(73]
9, FeB
1]
5 Caa
()
©
© |Mg
© Mn
S
(7))
(=
Q2
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[ T [ ! [ ! [ ! [ ! [ L ] T ] T ] T
1 9 3 4 5 6 7 8 9 10

Energia (eV)

Instrumento: Acelerador Pelletron. Haz externo de 3 MeV con un drea de andlisis de 1.5 mm de didmetro.
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lonoluminiscencia

Verde luna. IOL Pelletron (a 340 Verde luna. IOL Pelletron (b

340

483 548

690

Intensidad de la ionoluminiscencia (u.a.)

X ! I ! ! ' I 2 I

T
600 800 200 400 600 800

I T
400
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Instrumento: Acelerador Pelletron. Haz externo de 3 MeV con un drea de andlisis de 1.5 mm de diagmetro.
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Petrografia

Luz reflejada Luz transmitida Luz polarizada

Instrumento: microscopio Zeiss™ AXIO Scope.Al con polarizador dptico. Fuente de iluminacion: ldmpara de
haldégeno HAL 100.
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Espectrometria de dispersion de energias de rayos X acoplada con un microscopio electronico de
barrido

—— Verde luna. EDS (Hitachi TM3030)
Si
Al ﬂ

v |
cu: TM3I030Fus07T85 2016/03104 050 MM DBZ x200 S00um
3 | ”
3
ke Mg U
- W Ca,
Qe
£

Ca,
Fe
| ! I ' | ! I ' | ! | ! I !
1 2 3 4 5 6 7 8

Energia (eV)

Instrumento: equipo Hitachi™ TM3030 en condiciones de observacion para EDX, modo de imagen BSE COMPO y voltaje de aceleracion de 15kV.
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Mapping
MAG: 200x HV: 15kV

Element AN

WD: 8.2mm

Net norm. C Atom. C Error

Oxigeno 8

Silicio 14
Aluminio 13
Sodio 11
Carbono 6

Calcio 20
Magnesio 12

Titéan 22

K-series
K-series
K-series
K-series
K-series
K-series
K-series

K-series

13405
26196
13005
7470
328
349
289
19

44.80
26.34
12.56
10.56

4.84

.04

54.98
18.41
9.14

.91

.02

Total:

100.00

100.00
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