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RESUMEN

El método de radiotrazadores se ha constituido como una de las herramientas mas adecuadas
para analizar el proceso de migracion de fluidos a través de cuerpos porosos. En este trabajo se
presentan los resultados obtenidos de la aplicacion del método de radiotrazadores en el
seguimiento de migracion de sales solubles en materiales pétreos de origen prehispdnico, con el

Jin proponer métodos adecuados de conservacion.

Las sales solubles junto con el agua de luvia, son uno de los principales factores en la

destruccion de materiales pétreos, por lo que usando el método de radiotrazadores, se logro

conocer el movimiento de migracion de sales solubles en muestras de piedra usadas como
ornameniacion prehispanica en la zona arqueoldgica de Tula, Hidalgo.

Dado que estos materiales mostraron la presencia de sales de sulfato de sodio (tenardita) sv

impregno varias muestras del material pétrec con wna solucion acuosa de sulfato de sodio

{Na)SO,. 10H (3} al 10%), marcada con el radioisctopo Na-22 (‘Z"Na), encontrandose que la sal s

distribuye en forma diferencial a fravés de toda la estructura del marerial,

Una vez conocido el proceso de migracion de las sales, se propuso un método de sustitucion dv

sales de sulfato de sodio por sales de sulfato de bario, las cuales son de muy baja solubilidad.

logrdndose con esto:

a) Evitar la movilidad de los iones de sulfato de sodio al formar el precipitado de sulfato dv
bario cuya estructura cristalina es polimorfa. ‘ ‘

b) Evitar ef crecimiento y contraccion por hidratacion y deshidratacion de los iones sulfato, .al
combinarse con el bario.

C) Reducir la porosidad de las piedras al quedar depositada la sal insoluble de sulfato de bario
en los pequefios espacios de su interior, al mismo tiempo que se, aumenté la adsorcion de
otras sales, evitando asi la formacion y acumulacion de eflorescencias en el exterior.
reduciendo el fenémeno de eflorescencia de las sales de sodio con lo cual se reduce el

deterioro causado por la exfoliacion y estaliamiento.



INTRODUCCION

La migracion de sustancias solubles a través de la materia es un hecho comtin. Asi por ejemplo,
el agua migra a través del subsuelo, la sangre a través del cuerpo, sales minerales a iravés de la
raiz y tallo de wna planta, eic.

Hacer un seguimienio de la trayectoria que siguen estas suslancias en muchas ocasiones es
dificil o hasta imposible. Pero existen medios o herramientas que nos permiten resolver este tipo
de problemas. Tal es el caso del método de radiotrazadores, en el que al combinarse un isétopo
radiactive con la sustancia soluble que se desea estudiar, y debide a la radiacion emitida por el
isétopo, éste puede ser capaz de atravesar un medio y al detectarse permite hacer un seguimiento
de la trayectoria de la sustancia en estudio. De esta manera, los radiotrazadores han podido ser
wtilizados en la industria, en el drea médica, en la quimica orgdnica e inorgdnica, en
hioguimica, en hidrologia, eic.

“Una aplicacion del método de radiowazadores puede ser en el drea de conservacion y
restauracion de ﬁronnmcmos arqueo!dgi}:os. En este caso pueden jugar un papel fundamental en
el seguimiento de sustancias solubles que se encuentran presentes en los materiales de una
construccion prehispanica.

Estas sustancias solubles migran debido a la humedad interna que proviene del subsuelo, la cual
es capaz de arrastrarlas a través de la estructura interna del material pétreo, provocando con
elfo rompimientos en forma laminar (exfoliaciones) y estallamientos, haciendo que estos  se
disgreguen en forma parcial y en algunos casos, hasta total.

Un ejemplo claro de ésto se ha observado en la zona arqueoldgica de Tula, especificamente
sobre los bajorrelieves adosados al edificio B, que debido a este fencmeno, se observa una gran
cantidad de eflorescencias en la superficie de estos materiales, lo que ha ocasionado un
deteriora comparable o mayor que los provocados por agentes externos (lluvia, viento, luz solar
y gradientes de temperatura). Lste deterioro significa la perdida de objetos hisioricos

irremplazables y de gran valor.



Los primeros estudios realizados sobre las eflorescencias mostraron que estan constituidas por
sales higroscopicas que a menudo se consideran inofensivas, sin embargo, estudios mds recientes
coinciden en que estas sales son mds dailinas cuando su higroscopicidad es menor, porgue los
dafios ocurren como un resultado de su disolucion, cristalizacion y recristalizacion f1-28].

Las eflorescencias constituidas por sustancias solubles que provienen del interior del micleo del
edificio By de los materiales que lo rodean son muy diversas. Por esto es por lo que para
conocer el fenémeno de las eflorescencias es importante establecer primero el mecanismo de
migracion de sales a través de piedras, determinando la direccion preferencial y su velocidad,
Por tal razon, el objetivo principal de este trabajo fue realizar un estudio de laboratorio sobre el
proceso de migracion de las sales solubles a través de piedras provenientes de los bajorrelieves
adosados al edificio B de la zona arqueoldgica de Tnla, mediante el uso del método de
radiotrazadores. Una ve: estudiado este proceso y con base en los resultados proponer un
mecanismo adecuado para impedir la migracion del interior hacia el exterior.

Para llevar a cabo el estudio, fue necesario verificar en primer lugar, la composicion quimica de
las eflorescencias para determinar el tipo de sales presentes. Con base en ésto seleccionar el
radioisélopo mds adecuado que va a ser agregado a la sustancia soluble, tomando en cuenta lu
afinidad con el tipo de sales presentes en estos materiales, asi como las caracteristicas
imtrinsecas del radiotrazador (tipo de radiaciin emitida, vida media, disponibilidad, eic.).

F& trabajo escrito se ha dividido en cuatro capitulos. En el capitulo uno se da una explicacion
detallada de-los radiotrazadores, asi como las condiciones que deben cumplir al aplicarse a un
problema en particular.

En el capitulo dos, se da una explicacion sobre la influencia de la migracion de sales debido a la
humedad del subsuelo, y del deterioro de los materiales de construccion prehispanica, y el papel
que pueden desempeiiar los radiotrazadores en el estudio de la migracion de sales.

In el capitulo tres se presenta el desarrollo experimental del trabajo realizado, incluyendo el
proceso de recoleccion de muesiras, la caracterizacion de las sales por difraccion de rayos X y
microscopia electrénica analitica de barrido. Con base en los resultados obtenidos, se explica el
razonamiento para la seleccién del radiotrazador y el trabajo de laboratorio relacionado con la
aplicacion de éste en el seguimiento de las sales migratorias y el intercambio de éstas por otro

tipo de sales.
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En el capitulo cuatro se presentan los resultados obtenidos, el andlisis y las conclusiones.
Finalmente, para completar el trabajo se considerd necesario anexar un apéndice donde se

explican los principales tipos de detectores de radiacion, haciendo énfasis en el que se utilizo.



CAPITULO 1

CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE RADIOTRAZADORES ¥ SU APLICACION

1.1 Consideraciones generales sobre trazadores

Con ef nombre de trazador{29] se designa, en general, cualquier producto que, incorporado a la
masa de una sustancia, permite investigar el comportamiento de ésta en un determinado proceso
fisico o quimico. Para efecios de este estudio, inferesa conocer las caracteristicas del trazador
utilizado y el comportamiento dindmico de las sales en los materiales solidos. En este capitulo
nos referimos, exclusivamente, a los trazadores empleados para investigar el movimienio de las
sales.

Fl uso de trazadores es muy aniiguo, y se han utilizado, unas veces adicionados expresamente af
medio por el hombre, y otras aprovechande determinadas sustancias incorporadas en éste como
una consecuencia de procesos naturales o al ser vertidos accidenialmente.

Con base en el comporiamiento de estos irazadores pueden extraerse conclusiones del
comportamiento de la sustancia marcada en un medio dado, siempre y cvando la represente
adecuadamente y no actiien de manera fundamental cambiando el medio de estudio.

Los trazadores se pueden dividir en dos grupos: trazadores no isotdpicos y . lrazadores

isolopicos.

1.2 Trazadores no isotopicos

Los trazadores no isotopicos consisten en determinados compuestos quimicos solubles en el
agua, y son facilmente identificables, principalmente los compuestos idnicos y colorantes; pero
tienen la desventaja de que la informacion obienida debera ser interpretada con cierta prudencia
cuwando el trazador discurre por medios de composicion litologica heterogénea.

Dentro de los trazadores no isoldpicos mas utilizados, podemos diferenciar dos tipos: los

trazadores denominados quimicos, fales como cloruro de sodio, fenoles, dcido borico,



detergentes, eic. y los colorantes, enire los que cabe citar la fluoresceina, dicromato de potasio,

rodamina B, eosina, rojo de congo, azul de metileno, anilina y algunos otros.

1.3- Trazadores isotopicos

Los trazadores isotopicos consisten en elementos que pueden ser estables o inestables, pero que

resultan ser isotopos de algin elemento presente en el compuesio que se desea estudiar. Los

trazadores isotdpicos estan divididos en cuatro grupos :

a) Trazadores radiactivos expresamente adicionados.

b) Trazadores activables, formados por sustancias no radiactivas y cuya concenracion se
determina mediante andlisis por activacion.

¢) Trazadores radiactivos naturales.

dj Isotopos estables en el agua,

A continuacion se da una breve explicacion de cada uno de éstos:

a) Como irazadores radiactivos se utilizan radioisétopos obtenidos en reactores micleares, (ue
se detectan a través de las radiaciones emitidas: generalmente beta o gamma. A pesar del
clevado mimero de radioisiiopos conocidos, son relativamente pocos los utilizados como
trazadores en fase acuosa, en este estudio el radioisétopo ’Na es wtilizado para determinar la
migracion de sales en el material pétreo, asi como su transformacion por reaccion quimica.

b) Trazadores activables.- En este procedimiento de marcado, se utiliza como trazador un
compuesto quimico no radiactivo que contiene un elemento facilmente detectable medianie
andlisis por activacion. La activacion de dicho elemento se Heva a cabo irradiando en el
reactor nuclear las muestras. En esta irradiacion, el elemento utilizado como trazador da
lugar a un determinade radioisdtopo facilmente idemificable y medible a través de la
radiacién que emiten.

¢) Trazadores radiactivos nawrales. Dentro de los isdtopos radiactives naturales que se conocen
en la actualidad, corresponden en su mayor parte a nuclidos con un mimero de masa mayor
de 209 y mimero atomico mayor de 83, no obstante algunos elementos mas livianos tienen
isotopos radiactivos naturales como el "'C. **K y el "H, los cuales se encuentran ya sea

disuelios o formando parte de su propia molécula.



d} Isotopos estables en el agua. La proporcicn con la que cada isétopo estable entra a formar
parte del elemento natural en una forma definida y constante se conoce como abundancia
isotopica y suele expresarse en tanto por ciento. De acuerdo con dicha composicion isotdpica,
Junto con las moléculas de H0'°, que es mas abunden en el agua, también existen omras
moléculas en las que intervienen los restantes isotopos de ambos elementos, por ejemplo °H

(deuterio) y °H (tritio).

1.4.- Antecedentes historicos de los radiotrazadores.

El descubrimiento de la radiactividad por Henry Becquerel en 1896 y el descubrimiento de radio
por Madame Curie y Joliot Curie dos ahios después, marcaron el inicio de una nueva drea en lu
Fisica, la Fisica Nuclear, que se consolido como tal cuando en 1919 Rutherford logro realizar lu
transmutacion de elementos a través de reacciones micleares.

Los primeros experimentos con trazadores radiactivos son Hevados a cabo en 1913 por G. de
Hevesy y F. Paneth, cuando determinan la solubilidad de las sales de plomo usando uno de fon
isotopos radiactives del plomo.

Después, G. de Hevesy y O. Chiewitz, en 1935, sintetizan *’P usandose este trazador en estudios
biolégicos. En el mismo aito George de Hevesy y colaboradores realizan andlisis por activacion
en tierras rarasf30/.

Actuaimente se les da el crédito a Irene Curie y Joliot Curie (1934) por la produccion extensiva
de isétopos radiactivos artificiales. Ellos utilizaron particulas alfa del polonio teniendo éxito en
la preparacion de isotopos radiactivos de diferentes elementos. Las primeras fuentes de
particulas alfa fueron de elementos radiactivos naturales tales como el *'°Po | radio-C, etc.
Subsecuentemente los proyectiles de particulas alfa, neutrones, rayos gamma, elc., fueron
producidos artificialmente por reacciones nmucleares adecuadas; las siguientes ecuaciones
(ecuaciones 1.1, 1.2 y [.3) representan algunas de las reacciones llevadas a cabo para producir

radioisétopos artificiales:

?Bet;He=""C,n (1.1)
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H+lH=)He, +n (1.2)

JLi +/H=Be+y (1.3)

En los siguientes afios una serie de instrumentos sofisticados tales como el acelerador, ciclotron,
sincrolon, tetatron, etc. se wtilizaron como dispositivos para la produccion de proyecliles de alta
velocidad y muy energéticos. Después de la segunda guerra mundial, los reactores nucleares son
introducidos como fuentes prolificas de neutrones (flujos de 107 a 10" nem? 57), al realizarse
ta fision del U,

La eleccion de un material para producir un radioisdtopo por medio de una reaccion nuclear
caracteristica es un punto de gran importancia, pues de ello depende, en gran medida, la pureza
radioquimica del producto radiactivo. De este modo, para producir “*Na no es conveniente
irradiar cloruro de sodio en un reactor nuclear porgue el **Cl se formaria al mismo tiempo que
el Na. Sin embargo, el carbonato de sodio o bicarbonato, es una buena eleccion del blanco.
debido a que el oxigeno, el hidrogeno y el carbono no_forman iséiopos radiactivos por reaccicon
newtron gamma. '

En general, los compuestos formados con los elementos oxigeno, carbono, hidrogeno y
nitrogeno son los e!e&idos para realizar reacciones neuirdn-gamma, y activar elememos que
eniran en combinacion con ellos, debido a que no inducen radiactividad alguna con este tipo de
reaccion nuclear{31]. Los blancos en toda irradiacion deben tener la mdxima pureza y cualquier
separacion o purificacion quimica es generalmemte sencilla en comparacion con la
correspondiente radioquimica, al no existir limitaciones impuestas por el tiempe y la seguridad
radiologica.

Una gran contribucicn para obtener radioisolopos de muy alta actividad especifica, y gran
pureza radioguimica, fue realizada por el descubrimiento de  Szilard y Chalmers en 1934,

quienes demostraron que las uniones quimicas de ciertos elementos en determinados compuestos
son rotas cuando se Hfevan a cabo reacciones nucleares siendo posible, por tanto, su completa

separacion de la molécula blanco. Como resultado de estos descubrimientas mds de un millar de

radipisotopos radiactivos artificiales han sido producidos.



Los trazadores radiactivos se detectan a través de las radiaciones emitidas, generalmente
particulas beta negativas (negairones) o positivas (positrones) y rayos X o radiacion gamma.
Debido a su mayor facilidad de medida suele preferirse el empleo de emisores de rayos gamma.
Generalmente no se utilizan emisores alfa, principalmente por el escaso poder de penetracion de
eslas particulas que constituye un grave inconveniente para su medida. Los emisores beta pieden
deftectarse in situ con detectores Geiger-Muller, de Centelleo o de algiin otro tipo, pero a causa
también del reducido alcance, solo se detectan las particulas procedentes de las capas muy
proximas a la zona sensible del detector. Por esta razon, la utilizacion del trazador rara vez se
basa en la medida de estas particulas.

A pesar del elevado mimero de radivisotopos conocidus, son relativamente pocos los wtilizados
como radiotrazadores. Generalmente el precio y las posibilidades de adquisicion, junto con lax
necesidades especificas del estudio (vida media, energia de la radiacion, efc.). constituyen lax
bases principales de seleccion. Por tamo, consideramos oportuno analizar, brevemente las

posibilidades ufrecidas por los radiotrazadores.

L.5.- Radiotrazador ideal

Un radiotrazador idealf32,33] para soluciones acuosas, deberia cumplir con las siguienttes

condiciones :

1) £l comportamiento del radiotrazador en el proceso que se pretende investigar debe ser
idéntico al del medio, es decir, el radiotrazador y ¢l medio deben desplazarse a la misma
velocidad (fidelidad de marcado). Esta condicion exige a su ver, las siguienies
consideraciones :

a) £l radiotrazador no debe experimentar con el medio reacciones quimicas que puedan
interferir en su identificacion posterior.

b) No debe reaccionar quimicamente con los materiales del medio.

C) En general, no debe ser adsorbido por los materiales solidos del medio.

d) Lin el caso de radiotrazadores idnices, no deben producirse fendmenos de intercambio con los

atomos del mismo tipo existentes en el medio.



e) La cantidad de radiotrazador a utilizar para una experiencia no debe modificar, de forma
significativa, la densidad, viscosidad o temperatura del medio, a fin de que no se produzcan
alteraciones en el flujo natural.

f) Los fenomenos de dispersion y difusion del radiotrazador deben ser iguales que los

correspondientes a las moléculas del medio.

2.- Si se trata de un radiotrazador que deba ser adicionado expresamente al medio, éste no debe

contener nada del mismo o s6lo una concentracion tan baja que no interfiera en los resuliados.

3.- Debe ser facilmente soluble en el medio.

4.- Debe permitir factores de dilucion muy elevados, ex decir, con una cantidad de radiotrazador

razonablemente pequeiio, han de poder marcarse volimenes miy grandes.

3.- Es condicion importante que el radiotrazador pueda medirse in situ, es decir, sin que sea

necesario levar a cabo toma de muestras.

6.- No debe contaminar el medio durante largos periodos de tiempo, a fin de que no interfiera en

experiencias futuras.
7.- Debe ser de bajo costo y fdcil manipulacion.

No existe un radiotrazador que cumpla a la perfeccion todas estas condiciones, pere unos se
acercan a ellas mds que otros. De esta manera, su aplicacion incluye{34-3 71
e Deteccion de objetos ocultos.

e [n procesos de mezclado homogéneo.

Medida de voliimenes en contenedores inaccesibles.

Medidas de flujo de fluidos.

Pruebas de técnicas en filtracion.

Determinacion de meiales en sales complejas.



e Autodifusion en s0lidos.
e Difusion en liquidos.

¢ Difusion en gases.

1.6.- Ventajas y desventajas de un radiotrazador

Entre fas vemajas que presenta el uso de los radiotrazadores podemos mencionar las siguientes .

a) Extwraordinaria sensibilidad de medida de 10 " a 165° g, lo cual permite diluciones extremas.

b) Posibilidad de medida in situ.

c) Vida media limitada del trazador, que ademds puede elegirse a voluniad, de acuerdo con la
duracion prevista del estudio.

d) La medida es selectiva, sin que haya posibilidad de interferencias debidas a otros materiales
contenidos en el medio.

&) Un mismo radiotrazador puede emplearse en diversas formas quimicas, sin que se modifique
la sensibilidod de medida. Elfo es muy imporiante, con vistas a conseguir que el
comportamiento del radiotrazador se asemeje al de las mioléculas del medio.

f) La radiactividad es independiente de la presion, temperatura y del estado fisico y quimico de
los materiales.

a) La radiactividad es especifica para un radiotrazador ¢ invariable en presencia de elementos

quimicos idénticos.

Entre las desventajas de los radiotrazadores podemos citar las siguientes :

a) Necesidad de antorizacion para la adquisicion y manipulacion de materiales radiactivos.

b) En el caso de isotopos de vida media corta, estos tienen que adquirirse y utilizarse en plazos
perentorios.

c) En general, el equipo de medida es mas costoso que el uwtilizado con los trazadores no
radiactivos.

d) Ef precio elevado del radiotrazador, aunque en algunos casos resullan mds baratos que

determinados colorantes y, en otros, el precio no desempeiia un papel importante.



1.7.- Manejo de los isétopos radiactivos.

Es condicion necesaria la seguridad contra las radiaciones cuando se trabaja con ellas en el

laboratorio por lo que a continuacion se mencionan algunas reglas basicas de seguridadf38].

1) Licenciamienio.

2) Capacitacion.

3) Conocimiento de los materiales radiactivos.

4) Guardar todas las soluciones radiactivas y aparatos etiquetdndolos, separandolas del equipo
nactivo.

3) Uso de guanies de hule (quiriirgico) siempre que se manejen soluciones radiactivas para
evitar la comtaminacion peligrosa en las manos.

6) Uso de pinzas o tenazas para el manejo de pastiflas radiactivas.

7) Cuando se pesen silidos o liguidos radiactivos wiilizar pldsticos o comtenedores de doble
Jondo cuando sea posible.

8) Uso de un medidor o monitor para revisar la contaminacion del equipo y laboratorio después
de haber realizado cualquier e.\jp‘erimemo.

9) Utiilizar un dosimetro de pelicula para revisar su exposicion a la radiacion ionizante cada
semana.

10)Se debe tener presente que la comtaminacion radiactiva Ipuede ser removida de los plasticos,
nietades y vidrios pero es dificil removerla de mareriafes porosos tales como madera, papel o
rabiques.

11)Cuando se calienten o se evaporen soluciones radiactivas, usar las campana de extraccion
del laboratorio.

1.8.- Técnicas de deteccion y cuantificacion de la radiacion”*""

Caomo la radiacion pierde su energia en la materia produciendo principaimente ionizaciones y

excitaciones de los giomos y moléculas del material, es posible que, utilizando esta propiedad de

la radiacién, detectar su existencia y cuaniificaria.

La radiacion emitida por un radivisitopo puede deteciarse por medio de detectores de Centellea,

Geiger-Muller o algin otro tipo de detecior. En igualdad de condiciones de medida, la

sensibilidad de un detector de centelleo suele ser mucho mayor gue un Geiger-Muller.



Debido al precio elevado del radiotrazador y a los eventuales riesgos derivados de su empleo, en
la practica es muy importante wtilizar actividades tan bajas como sea posible. Por este motivo se

recurre a técnicas de medida de elevada sensibilidad,

1.9.- Fuentes radiactivas™

Los iicleos pueden transformarse unos en otros, o pasar de un estado energético a otro
mediante la emision de radiaciones. Se dice entonces gue los micleos son radiactivos, y el
proceso que sufren se denomina decaimiento radiactivo o desintegracion radiactiva.

Esta transformacion e decaimiento sucede de manera espontdnea en cada micleo, sin que pueda
impedirse o modificarse mediante algim factor externo (cada decaimiento va acompanado por la
emision de al menos un tipo de radiacion).

La energia que leva cada radiacion es perdida por el micleo, siendo la Juerza nuclear el origen
de esta energia y lo que da a las radiaciones sus dos caracteristicas mds utiles : poder penetrar
la materia y capacidad de depositar su energia en ella. No todos fos nicleos de la naturaleza
son radiactivos. El decaimiento nuclear solo sucede cuando hay un exceso de masa-energia en
el niicleo, la emision de radiacion le aynda entonces a lograr una mayor estabilidad.  fos
decaimientos radiactivos de los diferentes micleos se caracterizan por el tipo de emision, por su

energia y por la vida media de la desintegracion radiactiva.

1.10.- Tipos de decaimiento radiactivo.

Solo hay un limitado nimero de maneras en que los micleos prieden decaer, si bien cada tipo de
niicleo tiene su propio modo de decaimiento.

A continuacion se describen los mds importantes :

1.- Decaimiento alfa (a). Un grupo importante de elementos pesados pueden decaer emitiendo
particulas a que consisten de un agregado de dos protones y dos neutrones. Estas particulas son
idénticas a niicleos de Helio (] He), por lo que su carga es +2 y su mimero de masa es 4.
Cuando un micleo emite una particula a pierde 2 unidades de carga y 4 de masa,

transformandose en otro micleo, como lo indica el siguiente ejemplo,
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2 Ra~> 2 Rn+3He (1.4)

2.- Decaimiento beta (f). Hay dos tipos de decaimiento f, el de la particula negativa y el de la
positiva.

La particula f negativa que se emite es un’electron, con su correspondiente carga y masa,
indistinguible de los electrones de las capas atémicas. En vista de que los niicleos no contienen
electrones, la explicacion de esta emision es que wn neutrén del micleo se convierte en un proton
y un eleciron, el proton resultante permanece deniro del niicleo en virtnd de la fuerza mclear, y
el electron escapa como particula fi. El mimero de masa, del micleo resultante es el mismo que
el del micleo original, pero su mimero atomico se ve aumentado en uno, anmentando asi la

carga. L siguiente caso es un efemplo de decaimiento beta negativa.

AN Mg B .9

Cabe mencionar que en cada decaimiento f se emite también otra particula : el newtrino.  Esta
particula no tiene carga y presenta masa despreciable, razon por la cual no afecta el balance Jde
la ecuacion anterior. Por esa razon, no se incluyen en la ecuacion, sin embargo, se Hevan parte
de la energia toral disponible en el proceso, quedando la particida 8 eon la mayor parte.
Algunos micleos emiten particulas f} positivas (positrones), que lienen la misma masa que los
elecirones y carga +e, 0 sea una carga elecironica pero positiva. Estas particulas son las
antiparticulas de los electrones y se crean en el micleo cuando un protén se convierte en un
HEUron.

LI nuevo nentron permanece en el micleo y el positron (junto cont un antineutrino) es emitido.

En consecnencia, el micleo pierde una carga positiva, como lo indica el signiente ejemplo :

2Ng—>2Ne+ B . (1.6



3.- Decaimiento gamma (y). Los rayos y son fotones o paquetes de radiacion electromagnética
de la misma naturaleza que la Iuz visible, la uitravioleta, la infrarroja, los rayos Y. jas
microondas y las ondas de radio. No tienen masa ni carga, y solamente constituyen energia
emitida en forma de onda.  En consecuencia, cuando un micleo emite un rayo y, se mantiene
como el mismo niicleo pero en un estado de menor energia.

4.- Captura electrénica (E). En ciertos miclidos es posible otro lipo de decaimiento : la captura
elecironica.  En este caso, el micleo atrapa un electron orbital, de carga negativa y en
consecuencia uno de sus protones se transforma en un neutron, disminuyendo asi su nmimero
atomico.

£l electron atrapado por el niicleo generalmente proviene de la capa K, dejando una vacante.
Para Henar esta vacante, cae un electron de una capa exterior (L, M, eic.) emitiendo Jde manera
simuldicanea un foton de rayos X. FEl proceso total se identifica por los rayos X emitidos af final,

que son caracteristicos del nuevo atomo, como lo muestra el siguiente ejemplo :

SFex+ Se—rSMn+ X 71.7)

Hay otros procesos de menor importancia que también implican decaimiento rodiactive,
transmutacion de elementos y emision de alguna radiacion c:aracreris.rica, como los elecirones
por conversion interna (¢) y electrones Auger. Por otro lado, si se cuenta con un acelerador de
particulas o un reactor miclear, se puede inducir un gran mimero de reacciones nucleares
acompafladas por sus consiguientes emisiones. De hecho, en la gran mayoria de las Suentes
radiactivas que se usan en la actualidad, la radiactividad ha sido inducida por bombardeo con

neutrones provenientes de un reactor nuclear.

1.11.- Energias de decaimiento.
La segunda propiedad que caracteriza al decaimiento radiactivo de cada miclido es Ja chergia
de la radiacion emitida. Ista energia estd dada por la diferencia entre los niveles involucrados

en el decaimiento. Como los niicleos solo pueden existir en niveles de energia fijos, se dice que
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su energia esta cuantizada, se deduce que la energia de decaimiento entre dos estados dados es
siempre la misma. Esta energia puede incluso servir para identificar el miclido.

Las radiaciones a y y cumplen con la regla de ser monoenergéticas si provienen de un solo lipo
de decaimiento. Sin embargo, la f debe compartir la energia disponible con el neutrino y
antineuntrino, por lo gue tiene un espectro contimio de energia. Las radiaciones nucleares tienen
normalmente energias de! orden de MeV (un millon de veces la energia adquirida por un

electron cuando es acelerado por una diferencia de potencial de | Volt).

1.12.- Ley de decaimiento radiactivo.

La tercera propiedad caracteristica de la desintegracion radiactiva es su vida media. Un
niclido al desintegrarse se transforma en otro y por lv tanto desaparece. Si el proceso es
rdpido, la cantidad de miclidos originales disminuye muy rapido. Si el proceso es lento, puede
durar mucho tiempo. hasta miles de millones de ajios.

Supongase gue se tiene una muestra con un niimero dado N de micleos radiactivos. La actividad
A, 0 sea la emision de radiacion por unidad de tiempo, es proporcional al niimero N presente en

cada instante, por lo gue:

A=-AN _ ' (1.8)

La canidad A se llama constante de decaimiento, y es caracteristica de cada radioisotopo.
Representa la probabilidad de que haya una emision en un lapso dado.

De acuerdo con la formula, para un valor dado de N. la actividad es mayor o menor en
magnitud segin si A es grande o pequeha.,

La actividad A se mide en desintegraciones por unidad de tiempo. Las unidades de actividad
aceptadas internacionalmente es el Becquerel (Bq). que equivale a | desintegracion por
segunda y el Curie (Ci) que equivale a 3.7 x 1 0" desintegraciones por segundo.

Dado que la actividad de una muestra radiactiva que posee un solo tipo de radivisétopo, esta

dada por la ecuacion:



A=—AN {(1.9)

y como la actividad implica transmutacion nuclear, al ir decayendo la muestra con el tiempo, el

numero N va disminuyendo con una rapidez o

iN {1.10)
P 1.

_—Z_

El signo negativo indica disminucion Je N, al avanzar el tiempo 1. Por tanto:

Si tomamos la segunda parte de esta ecuacion, se obtiene la siguiente ecuacion diferencial

dN (1.11)
— =—Adt
N
Integrando ambos miembros.
W J-(-—M.')
N
Resolviendo la integral, se obtiene
InN =-At+C (1.12)

donde C es la constante de integracion y Ln indica el logaritmo natural.
Si se toma la exponencial en ambos miembros, recordando que la funcion exponencial es la

inversa del logaritmo natural, la ecuacion toma la siguiente forma:

— - (1.13)
N:_e M+C=e /lleC
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Para encontrar la constante de integracion C, se supone que al iniciar el proceso de decaintiento

(t = 0) el valor de N es No. Sustituyendo estos valores en la ecuacion
N, = e (1.14)
Por [o tanio,
N = N,e™ (1.15)

es la ley de decaimiento radiactivo e indica la forma exponencial en que el mimero de nicleos
disminuye con el tiempo.

La actividad correspondiente se obtiene con:
= -4t : 1.16)
A=ANge (1.16

Si se define A, = AN, como la actividad inicial Jde la muestra, la ecuacion amerior toma la

Jforma :

A= Ae™ (1.17)

es decir, la actividad dismimiye en el tiempo signiendo también una ley de tipo exponencial.

1.13.- Vida media de una fuente radiactiva.

Para representar la duracion de las fuentes radiactivas se ha definido el concepto de vida
media,ty,, v se define como el tiempo que tarda en reducirse a la mitad la actividad de dicha
Sfuente. La vida media es una caracteristica intrinseca de un radioisolopo y es diferente para
cada radivisotope. Por lo que para identificarlo, generalmente es suficiente con conocer su vida

media.
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Dado que la constante de decaimiento A representa la probabilidad de desintegracion, por lo

lanto se espera que si A es grande, la vida media es corta y viceversa, o sea que hay una relacion

inversa entre la constante de decaimiento y la vida media. Esta relacion se determina de la

siguiente manera: la vida media de t, de un isttopo es el tiempo que tarda en disminuir su

actividad a la mitad  Si en la ecuacion de decaimiento se sustituyen los valores cuando { = 1,

es decir, A= % se obtiene que :

Ay /2= A
Eliminando A, :
Ay /2= 4,1

Y tomando el inverso

2 =g

fomando el logaritmo natural en ambos miembros,

Ln2 = Lne™

ey decir,

Ln2=0693= 4

1/2

(1.18)

(1.19)

De aqui se obtiene la relacion entre la constame de decaimiento y la vida media de un isotopo :

0693

tl."Z /1

(1.20)
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Concluimos que cada miclido tiene su vida media propia, y ésta es otra cantidad que no puede

ser alterada por ningun factor interno.

En la tabla 1.1 se muestra la vida media de algunos radioisdtopos importantes que pueden ser

wtilizados como radiotrazadores.

Tabla 1.1.-Vida media de algunos radioisotopos que pueden utilizados como radiotrazadores

RADIOISOTOPQ VIDA MEDIA RADIOISOTOPQ VIDA MEDIA
" 12.6 afios Cs 30 anios
"C 5730 arios “Po 138 dias

“Na 2.6 ajios T m 134 dias
2p 14.3 dias BT 32 dias
s 1.3x10° afios By 74 dias

“Co 5.24 aiios 2R 3.82 dias
#5r 28.8 ailos ®Ra 1620 afios

Y 60.4 dias =y 7.13x 6P aitos
"y 1.6x10’ afios iy 4.51x10° aios
=y 8.05 dias PEpy 24360 afios

Am 458 aiios e 2.7 anos

En particular, el radiotrazador *Na tiene los siguientes prardmetros :

a) Tipo de energia de la radiacion: rayos yde 0.311 y 1.275 MeV facilmente detectables.

b) Vida media de 2.6 ailos.

c) Actividad especifica suficiente gue le permite grandes disoluciones.

d) Pureza radioquimica, o sea la ausencia de otras radiactividades que pudieran deformar el

estudio debido a la presencia de impurezas o hijos radiactivos.




L. 14.- Absorcion y Adsorcion™

A mediados del siglo XVIII se observd que en las interfases de un sistema, la concentracion de
sustancia en la superficie es mayor que en el volumen total. Sin considerar la magnitud y las
caracteristicas de las fuezas que lo originan, a este fenémeno (posteriormente) se le llamo
Sorcion y a la sustancia en la cual se efectia dicho fenémeno Sorbente. Las investigaciones
detalladas mostraron que la sorcion abarca un grupo de fenomenos emtre los cuales los mds
importantes son: absorcion y adsorcion.

La absorcion se refiere al proceso que tiene lugar en el volumen del sorbente (por ejemplo, la
disolucion de un gas en el volumen de un liquido} y la adsorcion se refiere al proceso gue se
Hleva a cabo en la superficie del sorbente.

De hecho, la adsorcion es un fenémeno que consiste en la adhesion de una sustancia adsorbida «
la superficie de otra, que es la sustancia adsorbente.

La produccion de este fenomeno se explica de la siguiente manera: la sustancia adsorbente tiene
una estructura ionica, en la que las carges de los iones interiores se neutralizan entre si, no
sucediendo lo mismo con las cargas de iones superficiales, los cuales pueden atraer o repeler o
otros iones.

En general, la sustancia adsorbida queda formando una capa monomolecular que cubre Il
superficie adsorbente y por lo tanto, las cantidades de sustancia adsorbida son muy pequeias.
L efecto : el didmetro de una molécula <107 cm. Por lo tanio, ef drea del circulo meximo dv
una molécula =10 cm’  y en consecuencia, en I cm’ caben aproximadamente 10'* moléculas.

por otro lade el peso de una molécula es igual

peso molecular

Numero de Avogadro

Por efemplo si una mol =100 g. resulta que el peso de una molécula:

100

~ 6x10% = lO‘ng
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Por lo tanto, el peso de una sustancia adsorbida en | cni® ~ 10" * 1622 =0°g
Esta cantidad de sustancia adsorbida no es determinable por los métodos mas sensibles de
medicion que se conocen. Sin embargo, el uso de radioisélopos si permite medir cantidades 1an

pequelias y aiin menores que la anterior, por medio de la deteccion de las radiaciones emitidas.



CAPITULO 2

IMPORTANCLA DEL ESTUDIO DE LA MIGRACION DE SALES EN MATERIALES DE
CONSTRUCCION PREHISPANICA.

2.1.- Antecedentes de la zona arqueoldgica de Tula, Hidalgo™”,

La zona arqueologica de "TULA" se encuentra colindando con el lado Norte del actual poblado
de Tula de Allende, en ;fl Estado de Hidalgo, a 80 Km del Distrito Federal y a 2030 m sobre el
nivel del mar.

Esta zona fue un centro ceremonial Tolteca. Con base en {os estudios arqueclogicos{46] y a los
materiales obtenidos en las exploraciones ha sido posible establecer dos periodos de esta
cultura: el tolteca antiguo y el tolteca reciente.

£l tolteca antiguo tuvo Iugar de 750 a 950 DC, caracterizandose por las cerdmicas de
“Coyotlatelco” y “Esgrafiada”, su iransicion fue militar y refigiosa. '

" El wlteca reciente fue de 950 a 1200 DC, caracterizindose por la ceramica “naranja a
brochazos™ y “naranja sellada”, su transicion termina violentamente hacia 1200 DC cuando la
ciudad es destruida e incendiada, los edificios consumidos por el fuego y los chacmooles
decapitados.

Sus actividades econdmicas fueron la explotacion e intercambio de obsidiana, el tallado de
alabastro, ¢l labrado de basalto y el tallado sobre losas de toba volcanica.

Los tafleres de obsidigna se localizaron en los alrededores del Cielito, en las calles de
Quetzalcoatl en Tula y al Sur del Museo Jorge R. Acosta.

De los ralleres de tecali (alabastro}, se han localizado abundantes deshechos al Noroeste del
Museo, los talleres de labrado de basalto se localizaron en acantilados cercanos al rio Tula y
Rosas, al Poniente del juego de pelota nimero 2 (figura 2.1), asi como los del tallado de losas de
toba volcanica en Michimaloya, Xitejé y San Miguel de las Piedras. Asi mismo, la industria de o

cal era otra actividad importante, ya que se han localizado hornos que servian para quemar la
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piedra caliza, con la cual preparaban el estuco (mezcla de cal y arena con acabado fino o liso)
con el que revocaban sus construcciones, hacian pisos y unian piedras.

En este sentido, los centros ceremoniales y ciudades con arquitectura momumental prehispdnica
en el area de Tula fueron construidos a base de adobes, en donde el nicleo esti formado por
capas de piedra sin argamasa hasta llegar ol volumen deseado, para después levantar muros en
talud y tableros con piedras y barro colocado sobre ellos. Las losas estdn esculpidas con
bajorrelieves representando dioses, guerreros o animales relacionados con el culto, asi mismo
Jjaguares o dguilas que devoran corazones (Figura 2.2).

Su técnica de construccion mas simple fue emplear para los muros, tepetate como mortero y lodo

con aplanados de cal.

EOIFISD 2 .
Casd FOLTECA
{1 CHAANAY |} —==

TELA
ICHA Py

Figura 2.1.- Plano de la zona arqueologica de TULA, Hidalgo.
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Una descripcion mas compleia nos la da Marquinaf47], incluyendo el edificio “B", lugar donde
se realizo el muestreo, que fue descubierto en el aiio de 1940. Este edificio fue un templo
dedicado a Quetzalcoall, llamado también Tlahuizealpantecutli, que es una pirdmide escalonada
de cinco cuerpos, cuya base, casi cuadrada, tiene aproximadamente 38 m de lado por 10 m de
alto. El edificio pasé por una serie de reconstrucciones y superposiciones que habion ido
apareciendo en el transcurso de la exploracion, ya que sobre el micleo de piedra ¥y lodo se
Jormaron taludes poco inclinados en los cuales se dejaron piedras salientes, para fijar con
revestimiento de piedra labrada, del que solo una parte se conserva en la parte poniente. Cada
cuerpo se compone de esie revestimiento formando un talud que mide 35 a 60 cm, una parte
vertical de 70 cm decorada con tableros distribuidos a distancias iguales, sobre un Jriso de la
misma altura comprendido entre dos fajas salientes de manera que la altura de cada cerpeo
varia entre 1.80 my 2.00 m. La piedra estd cubierta por un aplanado de cal tan grueso que casi
hace desaparecer la saliente de las molduras.

Las exploraciones arqueologicas de los ailos 1942 y 1945 permitieron descubrir el Coatepantli y
las losas decoradas con bajorré!ieves, en donde ¢l muro fue enconirado desplomado y con una
parte de las losas caidas. Se procedié a su reconstruccion, utilizando para ello una revoltura de
cemento para hacer una costra de cinco centimetros de espesor, vaciada sobre la parte posterior
de las losas y ya endurecida, se procedic a empotrar sobre el muro, donde posteriormente Jueron
Junteadas con mds cemento. Posteriormente, en la sexta séptima temporadas de trabajo de
campo, el equipo de arqueologia, al descubrir los cuerpos inferior y superior del edificio “B”
con las losas decoradas con bajorrelieves, se menciond que el estado de conservacion era bueno

y se describe una primera intervencion de ensayof43].

2.2.- Naturaleza del problema.

En 1981, en visita de inspeccion a la zona arqueologica de Tula, el Sr. Baltazar Trejo,
restaurador expreso en su informe{49] la necesidad de restaurar los tableros con bajorrelieves.
Ln otra visita de inspeccion a esta :ona realizada en 1988{50] se tomaron muestras de

pigmentos y rocas para su andlisis, se hizo una descripcion del estado de conservacion del
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edificio "B ", asi como de los tableros adosados y se vuelve a recomendar la restauracion de los
tableros; dichas recomendaciones no se siguieron.
En 1991, la seccion de Arqueologia del centro regional Hidalgo, en una visita de inspeccion af
mismo edificio emite la siguiente opinion: “Consideramos que el actual estado de conservacion y
grado de deteriore de los bajo relieves de Tula evidencian un alto deterioro especialmente los
correspondientes al conjunto arquitecténico conocido como sistema “B”, que incluye el
“Palacic Quemado " asi como al edificio “B” en donde muestran un mosaico de deterioros tanto
por el medio ambiente como por su propia naturaleza”, haciendo algunas propuesias de

restquracion.

Figura 2.2.- Detalle del bajo relieve del edificio B. Se puede apreciar la representacion de

dioses, guerreros o animales relacionados con el culto,



Por otro lado, la Escuela Nacional de Conservacion, Restauracion y Museografia expreso su

preocupacion por la gravedad del avance del deterioro de los bajorrelieves de la zona

arqueologica de Tula, principalmente en el Tlahuizcalpantecutli, haciemdo también algunas
propuestas de restauracion.

Las propuestas realizadas por las diferentes dependencias se pneden resumir en las siguientes

fres propuesias:

a} Investigacion de los agemtes de deterioro y andlisis de los materiales péireos.

b} Remover los bajo relieves de su sitio, aplicarles un tratamiento de consolidacion individual y
reconstruir los tableros dentro del museo, colocando en su lugar original réplicas en otro
material.

¢) Mantener los bajo relieves en su sitio actual, aplicdandoles un tratamiento de consolidacion,
aislandolos de la estructura del basamento y crear alli un espacio cerrado que le aisle del

medio ambiente.

Las dos nilimas propuestas implican serios riesgos. En la segunda, dada la gravedad de la
degradacion de la piedra por un lado y de las intervenciones de reforzamiento con cemento,
realizadas en el pasado, el proceso de remocion puede provocar la pulverizacion de los bajo
relieves por lo cual habria que realizar previamente su consolidacion.

Fn la tercera, el riesgo principal es el de que, por los métodos tradicionales no hay garantia de
la penetracion completa del consolidante ya sea de origen inorgdnico u organico, ni manera de
comprobarlo. No obstante exisle una posibilidad de tratamiento de consolidacion que ofrece
técnicamente la garantia de una penetracion completa siendo el método llamado
impermeabilizacion y estabilizacion ionica que consiste en la introduccidn de sales en solucion
acuosa inducida por una corriente eléctrica que se produce mediante dos electrodos colocados
en el imterior de material a tratar.

En tanto que en la primera, implica realizar una investigacion detallada de los materiales y de
los agemtes de deterioro; dicha accion puede realizarse con técnicas cientificas adecuadas.
Ademuis, este punto resulia ser el mas imporiante por que segnn los resultados que se obtengan,

los dos wltimas puntos se realizardn adecuadamente.
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Por otro lado, por las investigaciones ya realizadas en materiales de construccion, se sabe que
uno de los principales agentes de deterioro lo representa el proceso de migracion al exterior de
sales solubles presentes en el interior de los materiales. Este proceso sucede cuando el agua de
Huvia corre a través y por encima de la estructuras provocando la disolucion de sales por
Jendmenos fisicos de absorcion, difusion y capilaridad, las cuales se precipitan en los poros de
los materiales pétreos formando hidratos que por medio de ciclos de cristalizacion y
recristalizacion por efectos de la evaporacion forman agregados microcristalinos de estructura
porosa, que promueven el flujo de mayores cantidades de solucicn en el interior y aunado a la
humedad relativa del aire se hidratan provocando nna expansion volumétrica que presiona las
paredes de los poros dando coma resullado esfuerzos mecdnicos intensos y reacciones quimicas
al* hidrolizarse. Como resultado se tiene un rompimiento en forma de exfoliacion (capas
laminares) y de burbujas (estallamientos) haci~ndo que el material se disgregue en forma parcial
o total (figura 2.3} problema que se ha observado en los bajo relieves del edificio B.
Para resolver este problema es importante primero conocer el tipo de sales presentes que son fas
que migran hacia el exterior y el proceso como lo realizan.
Comao se menciono lineas arriba, la caracterizacicn de las sales se pueden realizar por fécnicas
cientificas tales como microscopia electronica de barrido y di fraccmn de rayos X. Pero el
- estudio del proceto de migracion es mds complicado por la dificultad que presentan estos
materiales. En tal caso, se sugiere como método mds adecnado, el de radiotrazadores por las

Jacilidades que presenta este método para problemas de esta naturaleza,
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Figura 2.3.- Mecanismo de deterioro.

32



CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1.- Muestreo

Una de las partes mds importantes de esta investigacion es el muestreo, pues si la muestra no
representa la fotalidad de lo que se deseé analizar, aunque el método o técnica de estudio sea
valido los resultados estardn distorsionados.

Fxisten basicamente cuatro métodos para elegir los sitios de muestreof31]

.- Juicio personal

2.- Aleatorio simple

3.- Sistemdtico

4.- Aleatorio complejo.
"Para este estudio se eligio el método de Juicio personal, el cual es una manera de elegir los sitios
de muestreo yne dependen completamente del criterio de la persona que los efectua, quien debe
conocer la zona del problema de estudio, en donde se escogen las dreas representativas del

deterioro. En este caso fueron los bajorrelieves adosados al edificio B lado norte y este de la

zona arqueaidgica de Tula (Figura 3.1)

Figura 3.1.- Zona de muestreo en los bajo relieves.
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Tomando en cuenta lo anterior, se llevé a cabo el muestreo de todas las sales que afloraban en

la superficie de los bajorrelieves, colocdndolas en recipientes de vidrio sellados herméticamente

para evitar la deliscuescencia de las sales, asimismo se tomaron muestras de fragmentos de roca

que conforman los bajorrelieves las cuales se seleccionaron con base en su deterioro, coloracién

y posicion. En las figuras 3.2 y 3.3 se presentan las imdgenes correspondientes a estas muestras,

en tanto que el la tabla 3.1 se dan algunas de sus caracteristicas.

Tabla 3.1.-Caracteristicas de las muestras tomadas para su andlisis.

MUESTRA DESCRIPCION
M-1 Roca de color naranja rojiza con estuco y himeda
M-14 Roca de color naranja rojiza sin estuco y himeda
M-2 Roca de color naranja con estuco
M-24 Roca de color naranja con estuco y humeda
M-3 Roca de color café
M-34 Roca de color café
M-4 Roca de color amarillo rojiza
M-44 Roca de color amarillo rojiza
M-4B Roca de color amarillo rojiza
M-4C Roca de color amaril!.o rojiza
M-5 Sales depositadas sobre los bajo relieves
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Figura 3.2.- Imdgenes de las muestras correspondientes a los bajo relieves del edificio B de

Tula,




Figura 3.3.- Imdgenes de las muestras correspondientes a los bajo relieves del edificio B de

Tula.




3.2.- Caracterizacion por diferentes técnicas

Una vez realizado el muestreo, fue necesario caracterizar las muestras para identificar las sales
presentes, de tal manera gue al identificar las sales se pudiera decidir el tipo de radiotrazador a
utilizarse. En este caso, se utilizo la microscopia electronica analitica de barrido, que es una
técnica que permite hacer un andglisis de la morfologia y composicion quimica elemental de las
muestras. También se utilizo la técnica de difraccion de rayos X, que permite determinar las

Jases cristalinas presentes; ambas técnicas son no destructivas. A comtinuacion se hace una breve

descripcion de éstas.

3.2.1.- Microscopia Electronica Analitica de Barrido.

A partir de esta técnica es posible obtener informacion sobre la morfologia de las muestras de
roca deniro de una region menor a una micra (1 um =10° m). Y la técnica consiste en Ila
imeraccion de un haz de electrones que barre toralmente la superficie de la muestra y que al
chocar contra ella, el haz de electrones produce los siguientes procesos (figura 3.4) :

(3) Electrones retrodispersados.
- {b) Electrones secundarios
{c) Electrones absorbidos

(d) Rayos X caracteristicos y electrones Auger.

Haz incidente de electroncs

Electrones retrodispersados
Electrones Auger

. Elcctrones secundarios
Rayos “X™

T

Muestra—————»

N

Electrones Adsorbidos

Figura 3.4.- Esquema de los procesos de inmteraccion de los electrones en la superficie de un

material
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Cada uno de ellos noy proporciona diferente informacion al aplicar sobre diversas zonas de la
muestra, obteniéndose variaciones en la imtensidad de los electrones retrodispersados a un
dngulo.dado (angulo de observacion) y el resultado seré una imagen de la topografia superficial
de la muestra.

A esta modalidad de microscopia electronica se le puede acoplar alguna técnica de
espectroscopia tal como de espectroscopia por dispersion de energia de rayos "X (EDS).
Cuando éste es el caso, se dice que se esta trabajando con un microscopio electronico analitico
de barrido.

En este estudio se wutilizoé un Phillips XL-30 (resolucion mdxima de 3.5 nm) instalado en el
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ). '

La figura 3.5 muestra el diagrama correspondienie al equipo de microscopia electronica

analitica de barrido.

X

I—\_ Sistema de |
defleccion Ll
] de haz —I LJ

Amphlficagor
L —
de la sefat

Sabinas ca bariea =0
[ §

=

Segunda lente condensadora—1"

X

TV,
Cahoén d= elecirones v)
Primera lente congensadora —

A Derecior de elactrones
Muyesira ‘\

Electrones secundarnos

SEM, Philips XL30

Figura 3.3.- Diagrama del Microscopio Electronico.



Para realizar la caracterizacion por esta técnica, las muestras de origen péfreo se montaron
sobre portamuestras de aluminio con doble cinta de carbon y otras muestras fueron colocadas
con pintura de plata. Una vez montadas, se les evapord una delgada capa de oro por el método
de spputering, evitaulo de esta manera la carga electrostdtica producida por la interaccicn de
haz electronico con la muestra. La observacion se realizé a 23 Kv y 30 Kv con sefiales de
electrones secundarios. Los espectros de dispersion de energia (EDS) se obtuvieron de manera

local y puntual en diferentes zonas representativas de las muestras.

3.2.2.- Difraccion de rayos X.

Con esta técnica es posible obtener informacion estructural o anisotropa (estado cristalino),
aprovechando la difraccion, que es el cambio de direccion de la radiacion incidente por una
disposicion determinada de puntos, lineas o superficies. La linea resultante del espectro es
caracteristica de la naturaleza gquimica del blanco, ya que son los niveles de energia.

Fn este estudio se wilizo un difractometro de polvos modelo Siemens D3000 instalado en el
ININ. El equipo oper6 con un haz de rayos X de 30 KeV'y una corriente de 20 mA, haciendo un
barrido de 2° a 70 °, con pasos de 0.1. Las muesiras fueron pulverizadas en un mortero de dgata
y colocando el polvo fino sobre un portamuestras amorfo de manera compacia para tener asi

una mayor recoleccion de seitales de las diferentes direcciones de los cristales.

3.3.- Aplicacion del método de radiotrazadores

Una vez identificadas las sales presentes en las muestras, a partir de las técnicas antes descritas,
se procedio a aplicar el método de radiotrazadores para hacer el seguimienio de la migracion de
estas sales a iravés de muestras de piedra, y con base en este resultado se seleccioné el trazador
mds adecuado.

Para llevar a cabo la absorcion del radiotrazador. es necesario primero hacer una descripcion
detallada tanto de! equipo como del proceso gue se llevo a cabo para efectuar la deteccion con
el radioisétopo seleccionado, el cual fue expresamente adicionado a una solucion de sulfato de
sodio para ser absorbido en muestras de piedra, a fin de verificar las modalidades de la

migracion de los iones de sodio en el interior de estos materiafes.

39



La técnica de medida empleada en este estudio fue con un detector de centelleo de pozo y con
cristal de yoduro de sodio y talio (Nai/Ti). Este tipo de detector fue seleccionado con base en el
tipo de radiacion que emite el radiotrazador seleccionado, el cual fue el “Na, como se explicard
mas adelante. Este detector consiste de un orificio cilindrico en cuyo interior se introduce la
muestra a medir, ya que esta disposicion geomélrica proporciona una eficacia de medida muy
elevada, porque la mayor parte de los rayos gamma emitidos por la muestra inciden sobre el
cristal.

Asimismo, se utilizo un miniescalador MS-2 Eberline para el conteo de las sefiales emitidas por
el detector a través de un analizador monocanal de pulsos.

La -calibracidn del equipo de deteccion se realizé de la siguiente manera ; para un voligje fijo de
operacion del detector (800-900 V, correspondientes a un valor de la escala de control de 1.9).
y una abertura fija de la ventana (5%), formada por dos discriminadores de pulsos, sc
detectaron siele muesiras esiandar emisoras gamma de energias conocidas. Cada muestra ey
detectada de manera optima en un nivel especifico del umbral de la ventana, de modo quv
trazando una grdfica de energia de los rayos gamma detectados contra la posicion del umbral.
disponemos de un medio para establecer las condiciones de operacion de nuestro equipo dv
deteccion para cualquier radiaisdtobo emisor de rayos gamma que esté dentro del intervalo dv

energias (figura 1.6).
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Figura 3.6.- Grdfica de calibracion de equipo de deteccion.
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3.4.- Procedimiento de absorcion del radiotrazador.

La preparacion de las muestras de piedra correspondientes a los bajo relieves, fueron cortadas
en forma cilindrica de 10 cm de alto y 3 cm de didmetro, asi mismo se prepard una solucion de
Na;SO, al 10% a la cual se le agregaron 2 mi del de una solucion que contenia el radiotrazador
seleccionado, el cual fue el “Na, como se explicard en siguiente capitulo.

De esta solucion marcada se tomaron 10 mi, que se colocaron sobre una charola de pldstico con
compartimientos cuadrados en donde en cada cuadro se coloco una muestra de piedra para que
se Hevara a cabo la absorcion de la solucion marcada. En este caso, la solucion inicialmente
cubrio 0.5 cm de la muesira, a partir de la parte inferior. El proceso de absorcion se levo a
cabo en 24 horas.

Una vez que las muestras absorbieron por capilaridad la solucién marcada se dejaron secar,
observindose en la parte superior las eflorescencias de color blanco, se procedié a la deteccion
de la radiactividad emitida en cuatre puntos geométricos de las muestras (inferior, lateral
inferior, lateral superior y superior, figura 3.7) por medio del detector de centelleo (pozo)

acoplado a un sistema electronico de conleo.
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Figura 3.7.- Isquema represemtativo de las posiciones geomélricas en que se realizé la deteccion

en las muestras.

3.5.- Proceso de transformacicn de sales

Las sales de Nu:SO, contenidas en las muestras se transformaron en sales de BaS0,, para lo
cual se prepard una solucion de cloruro de bario al 10%, que se repartié en cuatro vasos de
precipitado de 250 mi, en donde se colocaron cada una de las muestras dejandolas en inmersion
durante un dia. En ellas se llevo a cabo la reaccion quimica de sustitucion en donde el sulfato
de sodio (Na:50). reacciong con el cloruro de bario (BaCly) para formar una sal de bario de
muy baja solubilidad, la reaccién quimica que se lleva a cabo se explicard en el capitulo de
resultados.

Se percolaron tres veces las muestras de piedra hasta que ya no se produjo precipitado alguno,
se lavaron con agua corriente por espacio de una hora y se dejaron secar durarnte un dia.

Secas las muestras se procedio a volver hacer la deteccion de la radiacion emitida en los mismos
cuairo puntos geomélricos, por medio del detector de pozo acoplado al sistema electronico de

COnleo,
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3.6.- Proceso de eliminacion del radiotrazador

Dado que las muestras seguian emitiendo radiacion, se procedio a hacer una eliminacion del
radiotrazador con acetato de amoniof52]. Cabe mencionar que primero se intenté eliminarlo
con agua, EDTA, dcido citrico y dcido oxdlico sin obtener buenos resultadosf53}.

Para la eliminacicn del radiotrazador se preparé una solucion de acetato de amonio en la que se
Sumergio cada una de las muestras de roca, dejandose por espacio de 3 dias, desechdndose la
solucion residual. Las muestras se lavaron con agua corriente, se secaron y se volvié a hacer
una deteccion de las radiaciones emitidas, notando de inmediato un conteo menor al inicial por
lo que se continud con este procedimiento, cada vez con una nueva solucion de acetato de
amonio por dy“eren:es- lapsos de tiempo, lavando, secando y detectando hasta que la actividad
Jue minima, cosa que se dic después de 17 dias. En este caso la reaccion que se levé a caho fue

la siguiente:
NaCl + CH:COONH, =2 CH:{COONa + NH.C!

Finalmente, las muestras tratadas volvieron a caracterizarse con las técnicas analiticay

mencionadas al principio de este capitulo. A continuacion se presentan los resultados.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y CONCLUSIONES

4.1- Caracterizacion.

En el andlisis de las muestras deterioradas del material pétreo por microscopia electronica
analitica de barrido se observaron estructuras con forma tubular, con didmeiros de 10 a 40
micras, cuvas paredes-preseman gran porosidad. Estas estructuras dirigidas en una misma
direccion ( figura 4.1), son las que favorecen el flujo del agua hacia la parte interna del
material, para después permitir la migracion de safes sofubles al exterior cuando el agua se
evapora. También se puede apreciar una gran cantidad de formas granulares con didgmetros del
orden de algunas unidades de micra. En algunas zonas se observaron superficies rugosas,
debido principalmente, a la exfoliacion que se presenta en forma de escamas en la superficie del
material. | A

El andlisis EDS realizado en la muestra mostré una gran cantidad de O, seguido de Si, Al Na,
K, C1y en menor cantidad Fe, Mg y Ca, como se puede apreciar en el espectro EDS en la JSigura
4.2. Por otro lado, el andlisis realizado en las sales mostré una gran cantidad de (), S, Na y en
menos cantidad Mg, K, Fe, Si Al y Ca (figura 4.3). En ambos casos resalta la gran cantidad de
sodio. Ln tanto que en las sales también llama la atencion la gran cantidad de azufre,
Resultados similares se obtuvieron para el resto de las muesiras. En la tabla 4.1 se presentan de
manera tabular Io.'s' elementos encontrados con este tipo de andlisis elemental, incluyendo sus
cohcentraciones dadas en porcentaje en peso para cada una de ellos.

La difraccion de rayos X realizados en las muestras mostré estructuras tales como la anortita V-
la albita, como se puede apreciar en el difractagrama de la figura 4.4. En otras muestras se
encontro la presencia de silicoaluminatos hidratados de potasio y fierro. En tanto que la
difraccion realizada imicamente en las sales que eflorecian en la superficie de los bajo relieves

mostro la presencia de tenardita (sulfato de sodio), como se aprecia en fa figura 4.5. En la iabla



4.2 se presentan las diferentes estructuras cristalinas identificadas en cada una de las muestras a

través de la difraccion de rayos X.

Figura 4. 1.- Micrografia de la muestra M-1 tomada de los bajo relieves de la zona arqueologica
de Tula, Hidalgo, antes de ser iratada con el radiotrazador. Se observan estructuras en forma de
canales dirigidas en una misma direccion, proporcionando una estructura porosa al material,

caracteristica de las tobas volcanicas.
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MA, rOCa
Label:MA . .IrOCa-
Prst:200L Lsec:200 21:47:37 6-27-96

" FeKa
.
1.00 2.00 3.00 4.00 500 §.00 T.00 8.00 9.00 10 00
FS: 7434 CPS: 11156 Cnts : 151 KeV : 0.26

roca SEM Phillips XL30, EDX)

Figura 4.2.- Espectro EDS de la muestra M-1, antes del iratamiento con el radiotrazador.
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SALES DE TULA

Label:SALES DE TULA
Prst: 2000 Laec:200 15:35:35 1-16-97

§Ka

116 246 316 416 516 616 716 816 916 1016 1116 1216 13.16 1416 1516
FS : 4309 CPS: 1218 Cnts : 224 KeV : 6.40

(sales de eflorescencia) {SEM Phillips XL30, EDX)

Figura 4.3.- Espectro EDS de las sales (eflorescencias) tomadas de la superficie de los bajo

relieves.
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Tabla 4. I- Composicion elemental. Porcentaje en peso por andlisis EDS de las muestras

deterioradas.
COMPOSICION ELEMENTAL DE LAS MUESTRAS
ELEMENTO Ml M2 M3 M4 SALES
0 70.000 69.086 71.38% 70.893 5253
Si 9.094 20.085 15,525 12.402 1.060
hY 3.847 - 0.640 2.004 23.256
Al 3.042 5.821 6.554 4.808 0.219
Na 1.722 3.066 0.907 2.37¢ 18.032
Mg 1.073 - 1314 1.699 1.679
K 0.697 1.307 2.626 0.748 1101
Fe 0.424 0.430 1.198 0.379 1.682
' Ca 1.734 - 0.826 0.605 0.778
C - - 0823 -
Ci 5 : = 0,740
Ba - - - 3.347




Figura 4.4.- Difractograma de la muestra M-1, antes del tratamiento. Se aprecia principalmente

la presencia de Anortita y Albita,
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Figura 4.5.- Difractograma de las sales tomadas de los bajo relieves. Se observa la presencia de

tenardita (sulfato de sodio anhidro).



Tabla 4.2- Fases cristalinas identificadas por difraccion de rayos X.

MUESTRA FASES CRISTALINAS
Mi Anortita
M?2 Tenardita
M3 Anortita
Albita
M4 Silico aluminato de potasio de fierro hidratado
SALES Tenardita (Na;SO.)

De acterdo con los resultados obtenidos por EDS y difraccion de rayos X, la abundancia o
sodio y azufre es marcadamente mas alta comparada con la abundancia de otros elementos. [
hecho, segin la difraccion, estos elementos estin asociados formando sales de sulfato de sodn
{tenardita) cuya caracteristica sobresaliente es su alta solubilidad en agua; esta solubilidad s
incrememia como una funcion no lineal de la temperatura. Por lo que el dafio que sufren o
materiales por el proceso de migracion de sales, seguramente esia asociado con este tipo de sal.
De esta manera, para estudiar el proceso de migracion de sales de sulfato de sodio, se decidr
utilizar como radiotrazador al radioisétopo “Na, el cual tiene afinidad quimica con las sales dc
sulfato de sodio, ademds sus caracteristicas de emision de radiacion gamma y su vida media son
Javorables para este estudio.

Las caracteristicas del *’Na utilizado como radiotrazador son las siguientes:

Se adguirio en julio de 1994 en forma de cloruro de sodio en solucion acuosa. Su actividad
especifica es de 3.7 (v Bg/mg (100 mCi). Con una pureza quimica de 10 ug/ml de alguna
impureza cationica.

El’Na que tiene una vida media de 2.6 aflus, se caracteriza por decaer por captura electronica
(decaimiento ). Al realizarlo emite un positron con una energia maxima de 1.83 MeV, que por

aniquilacion de éstas particulas se emite un rayo gamma con una energia maxima de 0.51 1 MeV.




También puede decaer por emision de radiacion gamma con una energia de 1.28 MeV. En este

trabajo se detectd la radiacién gamma de 0.511 MeV.

4.2.- Preparacion de la solucion marcada (*’Na)
Para Hlevar acabo la absorcion del radiotrazador en las muestras, primero se preparé una

disolucion de 1.0 mi de la solucion de Na-22 aforado a 100 ml. De acuerdo con ésto, la

disolucion presenté una actividad de

00mCi 4 ymCi
100m 7 mi

A continnacion se preparé una segunda disolucion a partir de la primera. En este caso se tomo
2.0 ml de la primera y se aford a 100 mi. La actividad de la segunda disolucion fue de 2.22 X 10
dpm X 2 mi (17100 ml) = 4.44X107 dpm/ml.

3i consideramos una eficiencia en la deteccidn del 0.1%, de acuerdo a nuestras condiciones
geométricas y wtilizando un detector de centellev de pozo, Nal-Ti, el conteo por mimito en el

detector sera de

dpm 01 cpm
A4x107 T—*—— =444 X10" —
A0 Y00 -

Dado que se requieren 10 ml para cubrir completamente una muestra, la razon de conteo serd
alta para el equipo de deteccion, 4.44 x 10° por lo que se procedié a realizar una tercera
disolucion. tomdndose 2.0 mi de la segunda disolucion y se aforo a 100 mi. Si consideramos que
en ymestro trabajo experimental necesitamos detectar 10 mililitros aproximadamente, entonces
tendremos una razon de conteo de 8.8X10" cpm/10mi, es decir 8800 cmp/mi, dato aproximado

que en 10 minutos de deteccion garantiza una distribucion estadistica aceptable.



4.3.- Absorcion del radiotrazador.

Para la absorcion de la solucion marcada con el radivisdtopo 2Na, las muestras procedentes de
los bajo relieves fueron cortadas en forma cilindrica de 10 cm de alto y 3 cm de ancho. A
continuacion se prepard una solucion de sulfato de sodio al 10%, a la cual se agregaron 2 ml del
producto marcado de la tercera disolucion que contiene al ’Na para dar lugar a una solucion
marcada con el acarreador.

De esta solucion marcada se tomaron 10 mi que se colocaron sobre una charola de plistico con
compartimientos cuadrados en donde en cada cuadro se colocé una muestra, llevandose a cabo
la absorcién de la solucion del sulfato de sodio marcado. El tiempo de absorcion y de secado fue
de un dia para cada caso.

De acuerdo al analisis realizado antes de la absorcicn del radiotrazador las muestras de piedra
contenian sulfato de sudio, por lo que se adiciono sulfato de sodio marcado con **Na a lus
muestras con el fin de observar su migracion a través del material,

Secas las muestras se procedié a la deteccion de la radiactividad emitida en los cuatro puntos
geométricos de éstas (superior, inferior, lateral superior y lateral inferior, figura 4.6 ), con las

siguientes condiciones de operacion del sistema de deteccion:

Tiempo de conteo 10 minutos
Voltaje 1.9 = 800 - 900 volts.
Venmana 0.5

Umbral 2.2
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Figura 4.6.- Esquema representativo de las posiciones geométricas en que se realizo la deteccion

en las muestras.

Los resultados obtenidos se muestran en ia tabla 4. 3.

TABLA 4.3.- Razon de conteo de fa radiacion emitida en las muestras, después de la absorcicn

del sulfato de sodio marcado con el radiotrazador *’Na, en cuatro posiciones diferentes.

RAZON DE CONTEQ (CP10M)
POSICION M1 M2 M3 - M4
Abajo 7593 6695 6136 4449
Lateral Inferior 4780 6357 5802 4608
Lateral Superior 1727 341 3639 2117
Arriba ; 1670 3335 3293 2090

kn la figura 4.7 se presentan de manera grdfica los resultados de la tabla 4.3.
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tigura 4.7.- Razon de conteo de las muestras después de la absorcion del sulfato de sodio

marcado con el radiotrazador **Na.

Como se puede ver ¢n esta grdfica. en la parte inferior y lateral inferior la razon de conteo es
muy similar, en tanto que algo semejante se observa para la parte superior ¥ lateral superior.
También se puede observar que para la razén de conteo existe una relacion de aproximadamente
2:1 emtre la parte inferior y la parte superior de las muesiras.

Tomando en cuenta que la actividad de una muestra radiactiva es proporcional af mimero de
micleos presentes, se deduce que la mayor concentracion del radiotrazador se da en la parie

inferior. Isto es normal dado que la absorcion del radiotrazador sucedio de la parte inferior a la
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parte superior; aunque la relacion de conteo en ambas partes puede variar dependiendo de la
naturaleza de las muestras.

El hecho de que la acumulacion del radiotrazador se halla distribuido en toda la muestra y que
en la parte superior exisia una alta concentracion de éste, tomando en cuenta la distancia que
tuvo que recorrer a traveés del material (10 cm), nos da una idea de la porosidad de las muestras,
lo cual coincide con lo que se observé a través de la microscopia electronica (figura 4.1).

Este resultado es importante ya que se desea sustituir las sales solubles por sales insolubles a
través de la adsorcion y reaccion quimica. Tomando en cuenta este comportamiento, pueden
existir partes preferenciales de intercambio, aungue debido a la porosidad de las muestras, la

adsoreion es el proceso mds indicado para esie caso.

4.4.- Transformacion del sulfato de sodio a sulfate de bario.

Dado que el sulfato de sodio presente en los bajo relieves es un factor determinante en el
deterioro de los maiteriales debido a su solubilidad y cristalizacion, se busco la manera de
transformar este lipo de sales en otras de poca o nula solubilidad. De acuerdo con la literatura,
las sales de sulfato de bario son de muy baja solubilidad y a su vez el sulfato de sodio reacciona
muy facilmente con el clornro de bario, dando cc;mo resulfa_do una reacc;'dn de sustitucion, como

se describe a continuacion:
Na, S0, + BaCl, =¥ 2NaCl+ BaSO, k)

Una vez terminado el conteo, las muesiras se percolaron varias veces hasta que ya no se produjo
precipitado alguno. A continuacion se lavaron con agua corriente por espacio de una hora y se
dejaron secar durante un dia. Secas las muestras, se procedié o realizar de nuevo la deteccion de
fa razon de conteo,

Lo la tabla 4.4 se presentan los resultados de este conteo,
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TABLA 4.4.- Razén de conteo de la radiacion emitida en las muesiras, después de la

transformacion del sulfato de sodio marcado en sulfato de bario, en las cuatro posiciones

geométricas.
_ RAZON DE CONTEQ ( CP10M]} -

POSICION M] - M2 M3 | My
Arriba 1996 3689 3273 2184
Abajo 5i6! 4424 3923 3079

Lateral Inferior 4774 4060 3630 2931
Lateral Superior 2777 3580 . 3835 2117

kn la figura 4.8 se presentan de manera grifica los resultados de esta iwabla.

Razén de conteo (cp10mix1000

. 8 T
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v
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-+ M3
- Mg
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3
- »
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Inferior Lateral inferior Lateral superior Superior

Figura 4.8.- Razon de conteo de las muestras después de la percolacion.
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Como se puede observar en la tabla 4.4 y figura 4.8, la actividad de las muesiras se sigue
conservando alta, es decir, los lavados con agua simple no fueron suficientes para eliminar los
iones de sodio marcado. Por lo que se utilizo un método alternativo, con base en una solucion de

acetato de amonio.

4.5.- Eliminacion de sodio.
Después de la transformacion del sulfato de sodio marcado a sulfato de bario, se llevo a cabo la
eliminacion del ion sodio adsorbido. Para ello se utilizé una solucion de acetato de amonio IN y

con tiempos de retencion total del7 dias. En este caso, la reaccion llevada a cabo es:

Nat’l + CH:COONH, 2 CH:COONa + NH.C!

donde los producios de fa reaccién son solubles en agua, lo cual facilita su eliminacion.
Cada tres dias se realizaba un lavado con agna limpia en todas las muesiras y se efectuaba el
conteo de la actividad de la muesira, hasta que ésta se considero baja para manipularse. En la

tabla 4.5 se presenta la razon de comteo después de cada fase de lavado.



Tabla 4.5.- Razon de conteo de las muestras, después de cada fase de levado.

POSICION DE RAZON DE CONTEQ (CPI10M)

LAS MUESTRAS 3 dias 5 dias 8 dias 11 dias 14 dias 17 dias
M-1 superior 2062 1381 1263 983 791 422
M-1 inferior 2870 2253 1533 1046 858 334
M-1 lateral inferior 3246 2318 1619 1208 1043 633
M-I lateral superior 2153 2061 1223 814 672 581
Promedio 2383 2128 {410 1013 841 343
M-2 superior 2801 2253 1730 1361 924 891
M-2 inferior 2376 2107 1502 1395 1255 9240
M2 lateral inferior 2221 1945 1541 1420 1020 657
M-2 lateral superior 2335 1908 1460 1320 1163 054
Promedio 2433 2033 1558 1374 1090 884
M-3 superior 3102 2484 1957 1678 1603 1362
M-3 inferior 3559 2921 2160 1818 1572 1522 {
M-3 lateral inferior 3235 2468 1976 1737 1621 o8 |
M-3 lateral superior 3104 2530 1899 1783 1638 1378 ]
Promedio 3250 2601 1998 1779 1608 1417
M-4 superior 1956 1917 1716 1441 1200 876
M-4 inferior 1872 1641 1377 ilo4 1028 869
M-4 lateral inferior 1742 1755 1450 1364 1134 oHE
M4 lateral superior 1888 1893 1538 1439 1235 821
Promedio 1864 1801 1520 1337 1149 878

En fa figura 4.9 se presenta de manera grdfica, en escala lineal, la razon de conteo promedio de
cadn una de las muesiras tratada con la solucion de acetato de amonio, en funcion del tiempo de
retencion en dias. Como se puede observar en esta grdfica, la razon de conteo disminuye

conforme transcurre ¢f tiempo de refencion. Esie comportamiento aparenta ser de lipo
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exponencial, por lo que para verificar que se trata de una eliminacion exponencial, se procedio a
trazar una grdfica de los datos en escala semilogaritmica. En Ia figura 4.10 se muestra dicha

grdfica, en la que se observa, efectivamente un comportamiento exponencial.

Razén de conteo (CP10M)
3,500

3,000

2,500

2,000
L . \

1.500 | i .\\_

a
- M1 \___- "
1,000 : . T
M2 . {

500 | C M3
= M4

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Dias transcurridos

Figura 4.9.- Grdfica en escala lineal de la razon de conteo, en funcion de los dias transcurridos,

después de cada fase de lavado de las muestras con la solucion de acetato de amonio.
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Figura 4.10.- Gradfica en escala semilogaritmica de la razon de conteo, en funcion de los dias
transcurridos, después de cada fase de lavado de las muestras con la solucion de acetato de

amonio

Mediante un andlisis por minimos cuadrados se realizé un qjuste de los datos para encontrar
alguna forma matemdtica que relacionara la razén de conteo y los dias de retencion o de lavado
de las muestras. Se encontré que los puntos se ajustan @ una ecuacion exponencial, lo cual

explica el hecho de que al realizar la grafica en escala semilogaritmica, los puntos se ajusten a

uha recla.

De esta manera, la ecunacion gue se ajusta a los resultados oblenidos es de la forma

A= cemad (4.1)
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donde A representa la razén de conteo (CP10M) y d los dias de lavado; a y ¢ son constantes
caracteristicas para cada muestra. En la tabla 4.6 se dan los valores de estas constantes y el

coeficiente de correlacion, r. correspondiente.

Tabla 4.6.- Constantes asociadas a las ecuaciones correspondiente a los ajustes.

CONSTANTES COEFICIENTE DE
MUESTRAS CORRELACION
a ' ¢ r
Ml 0.1090 3550 -0.9957
M2 0.0706 2921 -0.9962
M3 0.0564 3490 -0.9712
M4 0.0527 2296 -0.9865

Con el fin de explicar el mecanismo de migracion de los iones solubles a través de material

pétreo, se planted un modelo matemdtico basado en las siguientes consideraciones.
@) Sea dc una masa infinitesimal, en g, de iones adsorbidos en un tiempo diferencial de i, dit en s,

sobre una diferencial de volumen cilindrico de altura dh, radio dr y seccion tramsversal ds

(figura 4.11).

b} La velocidad de adsorcion de los iones en el material pétreo, % , ex ignal a la velocidad de
pérdida de los mismos iones de la solucion y es una funcion de la concentracion, C, de ia
solucion (g/cm’), de la velocidad, v = % con que asciende la solucion a través del material y

por tanto del gasto dQ (cm’/s) que atraviesa la seccion transversal ds (cm’).
De esta manera se tiene que la velocidad de adsorcion {29] estard dada como

4.2
iq = Cdvds “2
e
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y dado que el gasto Q esta dado por
O = —dvds (4.3)

donde el signo negativo indica que la concentracion dismirniye en el tiempo. Por lo que se tiene
que

“_ o (4.4)

Integrando esta ecuacion y tomando en cuenta que para 1=0, C=C, se tiene que
InC=-0t+InC, (4.3)

Simplificando esta ecuacion se tiene

C= (:ae-Qr {+4.6)

La cual indica que la concentracién de iones adsorbidos sigue una ley de tipo exponencial. Por
lo que de esta manera se explica el comportamiento observado en la deteccion de la adsorcion
experimental de los iones de “*Na adsorbido en el interior de las muestras fec. 4.1},

Cabe mencionar que este razonamiento supone que la muestra es homogénea, lo cual no ocurre
en la realidad, sin embargo en este estudio las muestras Jueron de un volumen relativamente
pequeiio por lo que el razonamiento se puede considerar valido.

Lste razonamiento también nos puede dar informacion relacionada con la porosidad del

material a través del valor de Q, que es caracteristico para cada material,

[{3)
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Figura 4.11.- Esquema representativo para explicar el mecanismo de absorcion de iones solubles

a través de un material poroso.

Una vez finalizado el tratamienio de absorcion, rransfo}macio’n de sales y eliminacion del
radiotrazador, se volvio a caracterizar cada wna de las muestras, mediante la técnica de
microscopia electronica analitica de barrido.

En la figura 4.12 se presenta la micrografia de muestra M-| después del iratamiento. En esta se
puede apreciar la obturacion de los poros y grietas de la muestra. Una amplificacion mayor
permite observar la disposicion de los cristales de sulfato de bario llenando los poros y grietas
del material. En ésta también se pueden apreciar las diferente formas de los cristales debido a

que el sulfato de bario es polimorfo (figura 4.13).
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Figura 4.12.- Micrografia Je la muestra M-1 después del tratamiento con cloruro de bario. En

ésia se puede apreciar la vbturacion de los poros y grietas de la muestra con ¢l sulfato de bario.
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Figura 4.13.- Micrografia con una mayor magnificacion de la muestra M-1, después del
cion de los cristales de sulfato de bario llenando los poros y

tratamiento. Se observa la disposi

grietas del material. También se aprecia las diferentes formas de los cristales debido que el

sulfato de bario es polimorfo.
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En la figura 4.14 se presenta el espectro LDS de la misma muestra en donde se aprecia una gran
cantidad de O, Si y Al y en menos cantidad Ba Na S Mg CIL K, Ca Y Fe. Comparando el
especiro de las muestras antes del tratamiento Y después de éste, resalta la presencia del Ba, lo

cual era de esperarse ya que fue tncorporado para sustituir las sales de sodio,

MA
Label:MA

Prst:2000 Lsec:200
RiLa

crl(a

22:01:2¢ 6-27-95

FeKb

—_——

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

10.00
FS:5674 CPS : 1083 Cnts : 69 KeV:6.71

Figura 4.14.- Espectro EDS de la muestra después del tratamiento. Se Puede apreciar Ja

presencia del Ba.
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4.6.- Andlisis de resultados y conclusiones.

La  humedad proveniente del agua de lluvia y del subsuelo en muros antiguos destruye los
materiales de piedra con bajorrelieves incluyendo recubrimientos de cal y capas de pintura,

Las sales, principalmente los sulfatos de sodio presentes en esta humedad, son uno de los
principales factores en la destruccion de estos materiales como lo demostré el andlisis de
microscopia electronica analitica de barrido y la difraccion de rayos X, los cuales muestran una
mayoria de iones, oxigeno, azufre y sodio, que corresponden al sulfate de sodio anhidro o
tenardita que se caracteriza por su alta solubilidad,

En consecuencia la eleccién del sulfato de sodio marcado con ?Na es un buen indicador del
comportamienito de Io.s'- iones de sodio en solucion cuando migran desde el suelo por el interior
de la piedra hasta brotar en la superficie, donde precipitan al evaporarse la humedad que oy
mantiene en solucion formandose eflorescencias sobre la superficie del material.

LI proceso de migracion de sales realizada en el laboratorio con el radiotrazador “Na
demuestran que los ivnes de sodio se distribuyen de manera diferencial a través del material
como se puede apreciar en la figura 4.7, en donde, hay una mayor acumulacién en la parte
inferior de las muestras, respecto de la superior. También se observé que la adsorcion de los
iones solubles sigue un comporiamiento de tipo exponencial. Asi mismo, de acuerdo con la gran
cantidad de solucion marcada con el radiotrazador que emigré al otro extremo de las muestras
da una idea clara de la porosidad de éstas. Incluso se puede deducir que el método de
radiotrazadores puede ayudar a una clasificacion de acuerdo a su grado de porosidad, segiin el
modelo matemdtico planteado.

Después de la transformacion del sulfato de sodio a sulfato de bario se observé una gran
adsorcion del jon sodio en el interior de éstas, al no ser arrastrado por agua simple, siendo
necesario usar una solucion de acetato de amonio para lograr este objetivo. En este caso, se
encontré un comportamiento exponencial de eliminacion del sodio.

Después del proceso de eliminacion del radiotrazador y secado de las muestras, se logro:

a) Evitar la movilidad de los iones sulfato y sodio al formar el precipitado de sulfato de bario

cuya estrictura cristalina es polimorfa.
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b) Evitar el crecimiento y contraccion por hidratacién y deshidratacion de los iones sulfato, al

combinarse con el bario.

¢) Al reducir la porosidad de las muestras, cnando se deposita la sal insoluble de sulfato de
bario en los pequeitos espacios de su imerior, se evita la formacion y acumulacién de
eflorescencias en el exterior, con lo cual disminuye el deterioro causado por la exfoliacion y

estallamiento.

De hecho, el andlisis por microscopia electronica mostro la oclusion de poros vy grietas en el
material, siendo ésto lo que condujo a una mayor consistencia. Por lo 1amwo, se puede decir que
el mecanismo de migracion de los iones de sodio en estas condiciones requiere una saturacion
previa de sulfato de sodio y un imercambio ionico posterior. EI comportamiento del ion sulfaio
como componente de algin otro ion, seria materia de otro estudio usar;do otro marcador,
probablemente un radivisotopo de S.

Las micrografias tomadas con el microscopio electrénico de la superficie de las muestras antes |
después del tratamiento, muestran que efectivamente se reduce la porosided y aumenta fu
superficie especifica del material, lo que comduce a wna disminucion del flujo de hmedad «
través del material y la consecuente disminucion de la migracion de sales. £l estado dv
conservacion de las muestras sujetas a este iratamiento resulta satisfactorio, ain cuando of
procedimiento de desmontar los bajo relieves vy hundirlos en la solucion de cloruro de baric
resulta laborioso, por lo que habria que idear un procedimiento de aplicacion adecuado. Sin
embargo, este método como sistema de oclusion de la porosidad de rocas en estas condiciones,
parece ideal.

Es necesario mencionar el hecho de que la conservacion de monmumentos prehispdnicos es una
larea giganiesca que solo puede prosperar si esta basada en resultados obtenidos al aplicar
pruebas modernas de laboratorio,

Finalmente se puede decir que el método de radiotrazadores es adecuado para el estudio Je
migracion de sales a través de materiales porosos, tales como los de construccion prehispanica.

Los resultados gque se obtienen con este método, permiten conocer algunas de las caracleristicas

70



de estos materiales, tales como el grado de porosidad, ademds también permiten sugerir

tratamientos adecuados de conservacion.
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APENDICE

DETECTORES DE RADIACION.

Con el descubrimiento de la radiactividad por Becquerel, un problema que se presento fue el de
detectar las radiaciones.

El primer método de deteccion lo constituyo el empleo de placas fotograficas: ya que éstas
resultan impresionadas por las radiaciones ; de hecho éste fue el origen del descubrimiento de la
radiactividad. £n la actualidad se emplean placas fotogrificas especiales muy gruesas que
tienen poca gelatina y utia mayor cantidad de halogenuro de plata.

Rutherford descubrio un segundo método de deteccion, teniendo en crenta que las particnlas
alfa al incidir en una parnialia cubierta de sulfuro de zinc (ZnS), producen un destello o centelleo
luminoso. Este método permitié a Rutherford, incluso comtar el mimero de particulas alfa
emitidas por una sustancia radiactiva, observando los centelleos mediante un microscopio. El
Sundamenio de este método de deteccion es en el que estin basados los actualmente conocidos

contadores de centelleo que explicaremos mas adelante.

A-L- Cdmara de niebla.

Otro método de deteccion lo constituyo la camara de Wilson (1912). Esta cdmara consiste en un
cilindro con un piston (Figura A.1} en el que se encierra un gas saturado con vapor de agua a
una lemperatura T, una presion P y un volumen V, si entonces se produce una expansion
adiabdtica, bajando siibitamente el piston, de modo que el sistema toma caracteristicas T'<
T, P'<P y V>V, el vapor se sobresatura y parte de él tiende a condensarse bajo la forma de
gotas, estas se forman en especial alrededor de particulas de polvo, impurezas o iones, que
actian como micleos de condensacion.

Ln estas condiciones es facil comprender que si la camara se limpia previamente, es posible su

uso como detecior de radiaciones. En tal caso su operacion se realiza en la siguiente forma.
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cimara

{uente | cémara
radiactiva de cristsl
piston

tigura A. .- Esquema representativo de la Camara de Niebla,

St en el interior de la camara se tiene una sustancia radiactiva, las rodiaciones emitidas al
atravesar el gas, ionizan los dtomos de éste, entonces los iones asi formados son los que actiian
como nicleos de condensacion y las gotas formadas airededor de ellos sefialan las trayeclorias
de las radiaciones. Las observaciones de toles trayectorias puede hacerse por la cubierta del
cilindro de vidrio.

Otro método de deteccion que corresponde en cierta forma al de Wilson, es el de la camara de
burbuja. Si a iravés de un liguido sobrecalentado, es decir, casi a punto de hervir, pasan
radiaciones los iones producidos originan la formacicn de burbujas que visualizan las
frayectorias de las radiaciones. Esta camara resulta mds eficiente para detectar radiaciones de

alta energia por tener un detector mds denso.
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A-2.- Detectores de gas

Una familia muy importante de detectores es la de aquellos que basan su funcionamiento en la
separacion de los iones producidos al pasar radiaciones a través de un gas, mediante la accion
de un campo eléctrico proporcionado por una diferencia de potencial entre dos electrodos. la
Jorma de estos contadores es variable pero la mds comiin es la siguiente : un cilindro, que puede
ser de metal o vidrio cubierto interiormente con grafito, ileva coincidiendo en su eje, un alambre
del que se aisla. En el interior del cilindro se encierra un gas a baja presion, el cual puede ser
aire 0 mds cominmente algiin gas merte (He, Ar, Xe, efc). Para facilitar la entrada de la
radiacion al cilindro. Una de las bases de éste es una ventana muy delgada de vidrio o

generalmente de mica. (figura A. 2)
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Figura A.2.- Funcionamiento de un detector gaseoso. Los iones y electrones producidos en el gas

por la radiacion son colectados en el dnodo y el catodo.

Ef funcionamiento de este tipo de detector se realiza ep las signientes condiciones : ura
diferencia de potencial es aplicada entre el alambre (dnodo} que se hace positivo y el cilindro

{caiodo). Al pasar las radiaciones a través del gas contenido en el cilindro se producen iones

4



positivos y negativos, los cuales se separan bajo la accion de un campo eléctrico dirigiéndose al
electrodo de signo contrario, es decir los iones positivos al cilindro y los negativos al alambre,
En este caso, los iones negativos son principalmente electrones y en consecuwencia sus
velocidades son del orden de 10,000 veces la de los iones positivos, dirigiéndose rdpidamente al
alambre produciéndose una caida de potencial que se llama “puiso” y que es registrable con un
voltimetro o un osciloscopio conectado al sistema.
Ll tamafio del pulso o valor de caida de potencial depende de dos factores principales : (a) el
voltaje o diferencia de potencial aplicado, y (3) la energta de radiacion.
Para conocer las relaciones entre estas magnitudes, consideramos la grdfica mostrada en la

figura A.3 que Heva voltaje (V) en las abcisas y tamario de los pulsos (Tp) en ordenadas.
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Figura A.3.- Regiones de operacion de un detector gaseoso.

Fin ausencia del campo eléctrico (V=0 ), los iones producidos se recombinan de inmediato y por
lo tanto no hay pulso (1p=0).
Para los valores pequeiios de (V), crecientes a pariir de cero, Tp foma también valores pequeiios

que crecen a partir de cero, ademds Tp(E)> 1p (I,).
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Esto es obviamente comprensible, pues la radiacién de mayor energia produce mayor ntimero
de pares de iones que las de menor energia, ademas el campo eléctrico creciente hace disminuir
el mimero de recombinaciones y en consecuencia Tp crece.

A partir de cierto valor, relativamente bajo de V, Tp permanece constante, aunque crezca el
valor de V, esto es debido a que el campo eléctrico separa todos los iones secundarios. Si el
contador opera en estas condiciones, recibe el nombre de “camara de ionizacicén”, El tamaiio de

pulso (Tp) es entonces :

_ fA. 1)

Ip=

ol liw]

ne
C

donde Q es la carga rotal de los 11 iones negativos primarios, e es la carga electronica, mientras
que C es la capacidad del sistema, siendo ésta nltima una constante.

Tp vuelve a crecer a medida que crece V, al alcanzar éste un cierto valor Vp Hamado “voltaje
umbral de la region de proporcionalidad” gue sigue a la camara de ionizacion, se caracteriza

porqgue en ella :

Ane ‘ {A.2)

siendo A> 1 el Hamado factor de amplificacion.
La explicacion de ésto reside en que para valores de V>Vp, el campo eléctrico proporciona a los
electrones la suficiente energia para que se produzca ionizacion secundaria. En efecto, la

intensidad del campo eléctrico a la distancia r del alambre esta dado por :
v ( ’ ) A3
E(r)=—In| =
r) p In ,.

siendo r. el radio del cilindro y r, el radio del alambre, entonces un electron a medida que se
acerca al atambre va adgquiriendo mayor energia y enando tiene suficiente para ionizar undgtomo

¥ asi lo hace, ef electron secundario es a su ver capaz de producir mievas ionizaciones y asi
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sucesivamente, es decir se presenta una muitiplicacion o avalancha de electrones, cuyo resultado
es upn Tp mayor.

Para tener en cuenta que factores determinan el valor de A debemos distinguir dentro de la
region en estudic dos regiones : la propiamente proporcional y la semiproporcional o de
proporcionalidad limitada.

En la region proporcional propiamente dicha, A tiene un valor fijo para un voltaje dado y crece
con éste. Evidentemente en la region de camara de ionizacion, A =1.

En la region de proporcionalidad limitada A depende de V y de n, creciendo al crecer aquel y
decreciendo al crecer éste.

Como resultado, los valores de Tp(E,) y Tp (Eq) tienden a igualarse, cosa que sticede a un
voliaje Vg.

Vg es el llamado “voltaje umbral de la region Geiger™ y para valores de V>Vg se tiene la
conocida como “region Geiger - Muller”, cuya caracteristica es que proporciona pulsos cu vO
tamafio es independiente de la energia de la radiacion, Fn esta region Tp sigue creciendo al
crecer V.

Después de la region Geiger, se tiene una regicn en la que para una pequeha radiacion de V, Tp
crece en forma desproporcionada teniéndose una descarga, y comtimia y ésta es la que da el
nombre a la region. Fn ial region no debe hacerse trabajar el detector para evitar que se dajie.
Sigunienda el orden cronolagico, en 1928, Geiger y Muller descubrieron el uso del contador en la
region que lleva su nombre y en el cual Tp es suficiente para que mediante previa y
relativamente pequeiia amplificacion, haga funcionar un circuito electronico que Heve el nimero
de pulso finp).

Se debe tomar en cuenta que en esta region no es posible la determinacion de energias.

£l uso del “contador proporcional” es posterior al de Geiger; tiene la ventaja de que puede
discriminar entre diferentes radiaciones de acuerdo a su energia, aunque también tiene la
desventaja de que los pulsos que proporciona requieren una mayor amplificacion v su buen
Juncionamiento depende de la estabilidad del voltaje.

Un comtador Geiger puede detectar y contar radiaciones ionizantes, sin embargo, tiene tna

eficiencia muy pequeRa para comiar rayos gamma.
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A-3.- Detectores de centelieo.
Los detectores de centelleo, al igual que las pantallas de centelleo, detectan las radiaciones
aprovechando el hecho de que al incidir estas radiaciones en ciertas sustancias llamadas
“fésforos” producen un centellec fuminoso.
La produccién de este centelleo es debida a la transformacion de la energia de las radiaciones
en energia luminosa. Tal transformacion  se realiza en general de la signiente manera: las
radiaciones al incidir en la materia, imteraccionan con ella transfiriendo su energia a electrones
de la misma. Estos electrones, al adquirir esa energia se ponen en movimiento dentro del mismo
material en el cual son frenados y como resultado de tal frenamiento liberan su energia bajo la
Jorma de radiacion eléctromagnética y si ésta queda dentro del especiro visible, puede ser
observada como una luz.
Los contadores de cemelleo tienen dos partes fundamemiales, ademds del circnito electronico
asociado. (1) el tubo fotomultiplicador y (2) el cristal de centelieo,
Un tubo fotomultiplicador es un aparato en el gque un impuiso luminoso es convertido en una
corriente elécirica de intensidad apreciable. Un tubo de este tipo consiste en un fotocdlodo, es
decir, un electrodo en el que al incidir la luz se produce la emision de uno o mas electrones, y
varios anodos con potenciales crecientes : un electron que sale del fotocdgtodo es atraido por el
primer ¢iiodo y al incidir sobre éste, arranca otros elecirones, los que a su vez son atraidos por
~ el segundo dnodo en el que se repite el proceso v asi sucesivamente.
Los dnodos en este caso se flaman dinodos y como tales swelen usarse superficies pulidas Jde
cobre-berilio o aleaciones de cesio-antimonio. A
Con un buen mimero de dinodos las multiplicaciones logradas pueden ser el orden de 10° &
mas, con lo que se tienen pulsos de suficiente tamaho para hacer Juncionar circuitos
electronicos registradores,
La luz que incide en el forocdtodo puede ser la del centelleo similar al producido por la
incidencia de una particula aifa en una pantalla cubierta de ZnS. Las sustancias como ésta que
producen centelleos liminosos al incidir radiaciones en ellas se llaman Jjosforos. kI ZnS no se
usa en los contadores de cemtelleo por ser muy opaco y absorber 61 mismo la Iuz producida, por
tal razon, son preferibles los Hlamados cristales de centelleo, tales como los cristales de

halogenuros alcalinos (Nal, KI, etc.) activados con Talio, Tungsteno de calcio (CaW4i), eic.
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utilizimdose también compuestos orgdnicos amorfos como @ antraceno, naftaleno, etilbenceno,
eic.

La figura A.4 es un esquema de un contador de centelleo, notandose en ella que el cristal debe
estar casi en contacto con el fotocatodo, el tubo fotomuliiplicador se lleva a vacio para evitar
absorciones y todo el conjunto se protege de la luz encerrdndolo en un cilindro metdlico,

generalmente aluminio.
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Figura A.4.- Detector de centelleo y fotomudtiplicador.

MEOOR>

Los contadores de centelleo tienen grandes ventajas : proporcionan pulsos de buen tamanio,
operan en la region de proporcionalidad y su eficiencia es muy buena por tener como material
detector a un solido. Por estas razones se utilizo en este estudio para la deteccion de los rayc‘ﬁs
gamma emitidos por el Na.

En los contadores de centelleo, los pulsos que se obtienen a la salida del tuba fotomultiplicador
tienen tamaiios proporcionales a las energias de las radiaciones electromagnéticas incidentes en
el forocdtodo que los origing. -

Los contadores de centelleo, ademds del fosforo y el tubo fotomultiplicador, {levan un circuito
electronico asociado que consta de un preamplificador. utt amplificador lineal, un analizador de

pulsos y un registrador de pulsos.
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Los contadores de centelleo son idoneos para detectar rayos alfa, beta y gamma, pero vamos a
estudiar en especial tinicamente el contea de estos riltimos debido a que el radicisétopo utilizado
en el estudio de la migracion de sales fue el *Na el cual emite rayos gamma de energia de 0.511
Mev,

Con un contador de centelleo detectamos rayos gamma monoenergéticos, que al incidir en el

cristal de centelleo interaccionan con éste mediante los siguientes procesos :

a) Efecto fotoeléctrico- el rayo gamma transfiere toda su energia a un electron atomico, éste
escapa del dtomo y libera su energia bajo la forma de luz, la cual produce un pulso. El
tamaiio del pulso es proporcional a la energia de los rayos gamma, y se llama fotopico. Todos
los pulsos debidos al efecto fotoeléctrico tienea practicamente el mismo tamafio, salvo
pequedias variaciones de tipo estadistico.

& Efecio Comprton. El rayo es dispersado eldsticamente por un electron libre. Como resultado se
tiene que el electron adquiere una energia cinética y se ponen en movimiento dentro del
detector en ¢l cual es frenado y como resultado liberan su energia bajo la forma de radiacion
eleciromagnéiica; y si ésta queda dentro del especiro visible puede ser observada como una
luz. En tamo que ¢l rayo gamma es dispersado con menor energia que el incidente; tal rayo
ganuna puede a su vez imeraccionar con el detector, escapar de éste, o bien llegar al
Jotocdtodo, en cuyo caso si tiene la energia adecuada puede originar un pulso. Como la
energia del rayo gamma incidente se la reparten enire el electron y el rayo gamma disperso
siguiendo un proceso al azar, los pulsos debidos al efecto Compiton tienen tamatios que varian
en forma continua. . '

Produccion de pares. Este proceso se presenta unicamente en el caso de que los rayos gamma

lengan energias mayores de 1.02 Mev. En tal caso, los rayos gamma al interaccionar con el

campo eléctrico de un micleo atomico desaparece, credndose un par positron-electron. El
electron producido cede su energia en el material de la misma manera que los producidos por
efecto fotoeléctrica y Compton; mientras que el positron al interaccionar con un electrén de los
dtomos del material se aniquilan ambos, produciéndose dos Jotones con energias minimas de

0.511 MeV, cada uno.,
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